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Die Gesetze der Glimmentladung. 
Von A. Giinther-Schulze in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 10. Oktober 1923.) 


Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, durch Verbindung von 
Versuchen und Uberlegungen die Gesetze an der Kathode der Glimm- 
entladung zu ermitteln. Folgende Bezeichnungen werden verwandt 
werden: 

V, normaler Kathodenfall in Volt, 

¥, anomaler ~ , peel 

V; Ionisierungsspannung ,  ,, 

jn normale Stromdichte in Milliampere pro Quadratzentimeter, 
ja anomale ” ” ” ” ” 

d, normale Dicke des Fallraumes in Zentimetern, 

d, anomale_,, ” ” ” ” 

M Atomgewicht, 

-€ Ladung eines Elektrons (4,77. 10—1° elektrost. CGS), 

» Gasdruck in Millimeter Hg, 

4 freie Weglange der Gasmolekiile bei Atmospharendruck und 0°C. 

I. Das Feld im Fallraum. Zwei Methoden haben zur Kenntnis 
des Feldes im Fallraum gefiihrt. Die Methode der Ablenkung eines 


Feldshirke Feldstarke 
Ghiqmm- 
Vict Kathode 
athode 
ay, 4 
Glieunlichit 7 3 2 7 Ou 
Fig. 1. Fig 2. 


quer durch den Fallraum gesandten Kathodenstrahles von Aston?) 
ergab, daB der Gradient des Feldes konstant ist (Fig. 1). Die Methode 
unterliegt dem Einwand, daS der Kathodenstrahl das Feld verzerrt. 
_ Diese Verzerrung ist um so geringer, je kleiner die Stromdichte des 
Kathodenstrahles im Vergleich zur Stromdichte der Glimmentladung 
ist. Bei den Versuchen yon Aston war diese Stérung gering. Die 
weite Methode besteht in der Messung der Verbreiterung der aus 


1) Proc. Roy. Soc. (A) 84, 526, 1911. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XX. 1 


9 A. Giinther-Schulze, 


dem Fallraum kommenden Spektrallinien durch das Feld (Starkeffekt). 
Sie ist von Brose!) angewandt und ergab den in Fig.2 wieder- 
gegebenen Verlauf der Feldstirke. Die Aufnahmen sind zwar im 
Gebiete des stark anomalen Kathodenfalles gemacht, aber es besteht 
wohl kein Bedenken, eine 4hnliche Feldverteilung auch fiir den normalen 
Kathodenfall anzunehmen. 

Sieht man von der Wiederabnahme des Feldes unmittelbar vor 
der Kathode ab, so sind die Kurven von Aston und Brose einander 
hinreichend 4hnlich. 

Die aus der Kathode oder der an sie grenzenden Schicht ab- 
sorbierten Gases durch den StoB der Kationen befreiten Elektronen 

erhalten durch den Kathodenfall so 

viel Energie, da8 jedes im Glimm- 

licht eine gréBere Anzahl Ionen in 

Molekiile zu spalten vermag. 

Folgende Tabelle 1 gibt eine 

hatode Ubersicht iiber die bei Verwendung 
einer Platinelektrode und bei Ver- 
nachlassigung von Verlusten durch 
unelastischen Sto8 maximal mégliche 
Anzahl von Jonisierungen pro Elek- 
tron, wenn nur einwertige Ionen ge- 
bildet werden. 

Da ein Teil der gebildeten Ionen im Glimmlicht durch Molisierung 
wieder verloren geht, wird man im Mittel iiberschligig damit rechnen 
k6nnen, daB an der Kathode etwa 80 bis 90 Proz. des Stromes durch 
Kationen und 10 bis 20 Proz. durch Elektronen getragen werden. 


Feldstarke 


Girearalichat 


Fig. 3. 


Tabelle 1. 
Max. Anzahl 
Gas Vn Ve Ionenpaare pro Elektron 
He 163 25,4 6,4 
Ne 152 16,7 9,1 
Ar 162 15,5 10,4 
N 300 17,2 17,4 
N 233 17 13,7 
Oo 86 370 14 26,4 


Das Feld ist durch die Raumladung dieser Kationen und Elek- 
tronen bedingt. Die Feldwirkung einer Ladung ist ihrer Geschwindig- 
keit umgekehrt proportional. Im gleichen Feld ist die Geschwindig- 


1) Ann. d. Phys. 56, 507, 1918, 
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keit der Elektronen so auSerordentlich viel gréBer als die der Kationen, 
daB sie, selbst wenn sie die gleiche Stromstirke bilden wie die 
Kationen, auf das Feld keine merkliche Wirkung ausiiben. Nur im 
Augenblick ihrer Entstehung an der Kathode, solange ihre Geschwindig- 
keit noch sehr gering ist, wirken sie auf das Feld. Es la8t sich also 
ihre Feldwirkung im Fallraum durch die Kurve der Fig. 3 schematisch 
darstellen. Wird dieses Feld von dem gesamten Feld der Fig. 2 mit 
richtigem Vorzeichen subtrahiert, so bleibt das von den Kationen 
erzeugte Feld tibrig. (Punktierte Linie in Fig. 2.) Es steigt nahezu 
gleichmaBig vom Glimmlicht zur Kathode hin an. 


Der Zusammenhang zwischen der Stromdichte, der Potential- 
differenz und dem Elektrodenabstand bei Vorhandensein einer positiven 
Raumladung zwischen den Elektroden ist fiir ebene, einander parallele 
Elektroden zuerst von Child!) gegeben. Er fand: 


aay 224) ee 
Ion Vu a o 


Diese Gleichung, die keinerlei willkiirliche Konstanten enthalt, 
mu also auch den Zusammenhang zwischen dem durch die positiven 
Jonen gebildeten Teil der Stromdichte an der Kathode, der Glimm- 
entladung, dem Kathodenfall und der Dicke des Fallraumes (Elektroden- 
abstand) darstellen, wenn die Zusammenstife der Kationen mit den 
Gasmolekiilen”) vernachlassigt werden. 

Da nach Tabelle 1 der positive Teil des Stromes etwa 90 Proz. 
des gesamten Stromes betragt, laBt sich bei der heute erreichten 
Genauigkeit in der Bestimmung von V,, j, und d, der negative Teil 
des Stromes gegentiber dem Gesamtstrom vernachlassigen und schreiben: 

eg OP AS 
*—~On VM az 


Diese Formel wird weiterhin wichtige Dienste leisten. 


(2) 


Il. Der Zusammenhang zwischen p und dy. Die Vorgange 
im Fallraum sind, wie fast alle Vorginge der Gasentladung, durch die 
freie Weglinge der Gasmolekiile bedingt. Hine ganz bestimmte An- 
zahl freier Weglangen ist in einem bestimmten Gase zur Ausbildung 
- der Erscheinung erforderlich und bedingt die GréBe dy. Daraus folgt, 
daB, wenn die freie Weglinge auf den nten Teil reduziert, d. h. bei 
konstant gehaltener Temperatur der Druck ver-n-facht wird, bei ebenen 


1) ©. D. Child, Phys. Rev. 82, 492, 1911. 
2) Giinther-Schulze, ZS. f. Phys. 15, 8, 1923. 
; a 
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Elektroden d, auf den nten Teil abnimmt. Es folgt also ohne weiteres 
bei Variation des Druckes 

Vet Const. (3) 

p.dy = Const. (4) 


Gesetz (3) ist allgemein bestitigt worden, Gesetz (4) dagegen nur von 
einigen Autoren). Die Abweichungen liegen daran, dab bei der 
Messung von dy, die durch die Temperaturerhéhung der Kathode 
bedingten Fehler nicht erkannt wurden. Bei den im folgenden be- 
schriebenen Versuchen war Gesetz (4) bei samtlichen untersuchten Gasen 
innerhalb der MeBgenauigkeit erfiillt. 


Ill. Der Zusammenhang zwischen j, und p. Die Verbindung 
von Gleichung (2) und (4) gibt 


zi = Const. (5) 

oder = 
Vin = Const. (5a) 

Pp 


fiir ebene Elektroden bei konstanter Temperatur. Dieses 
Gesetz ist von Hehl?), Skinner*), Cheney+) und Neusswanger') 
fir H, N und O gefunden worden. Simtliche Messungen waren 
jedoch nicht einwandfrei, weil keine Vorkehrungen getroffen waren, 
die Temperatur der Kathode konstant zu halten. 


In einer friiheren Untersuchung®) habe ich das Gesetz an einer 
gekihlten Platinkathode in Wasserstoff in einem Druckintervall von 
0,45 bis 8,27mm so gut bestitigt gefunden, wie es in Anbetracht 
der Fehlerquellen zu erwarten war. Die folgende Tabelle 2 enthalt 
die gleichen Messungen fiir eine Anzahl weiterer Gase; Hiernach ist 
das Gesetz im allgemeinen gut erfiillt; nur bei den kleinsten ge- 
messenen Drucken zeigen sich Abweichungen, die zum Teil ihre Ur- 
sache darin haben, daf die Beziehung nur fiir ebene Elektroden gilt, 
wahrend zu den Versuchen eine zylindrische Elektrode von 0,63 mm 
Radius benutzt werden muBte, so daB bei kleinen Drucken d,, nicht 
mehr klein gegen den Kriimmungsradius war. 


1) Siche Marx, Bd, 3; Gehreke, Glimmentladung, S. 181 #f., 1916. 
*) Dissertation Erlangen, 1901. 

3) Phys. Rev. 5, 483, 1915. 

*) Hbenda 7, 241, 1916, 

5) Ebenda, 8. 253. 

6) ZS. £. Phys. (im Druck). 
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Tabelle 2. 


Me YIn Pp y In p Vin p Vin 
ates Pp P p | pp 


4,00, | 0,0972 | 4,80 | 0,1217 | 4,81 | 0,346 | 4,05 | 0,576 | 3,64 | 0,749 
3,49 | 0,1037 | 3,31 | 0,1282 | 3,29 | 0,367 | 3,13 | 0,610 |2,98 | 0,745 
2,73 | 0,0808 | 3,23 | 0,1198 | 2,04 | 0,369 | 2,83 | 0,593 | 1,56 | 0,761 
2,38 | 0,1028 | 2,49 | 0,1280 | 1,11 | 0,418 | 1,98 | 0,646 |1,17 | 0,739 


iftey O11 22° 122-90) 0.1997 1,30 | 0,637 | 0,726 | 0,711 
1,06 | 0,1250 | 1,72 | 0,1373 0,82 | 0,652 | 

1,16 | 0,1763 | | 
Mittel | 0,1036 — | 0,1344 — | 0,375 — 0,619 — 0,741 


IV. Der normale Kathodenfall. Die zahlreichen Messungen 
uber den normalen Kathodenfall sind kiirzlich von Seeliger!) und 
Dember?) zusammengefaBt worden. Fir die vorliegende Unter- 
suchung war es nétig, zu Mittelwerten zu kommen, und infolgedessen 
die einzelnen Messungen kritisch zu betrachten. Eine solche Kritik 
scheint mir vor allem bei den Werten von Rottgardt3) angebracht. 
Ich méchte mich hier jedoch nicht auf eine Polemik auf einem Ge- 
biete einlassen, auf dem auf alle Falle noch zahlreiche Messungen 
erforderlich sein werden und deshalb nur meinen persOnlichen Stand- 
punkt dahin zusammenfassen, daB ich den von Rottgardt gefundenen 
hohen Spannungsverlust im Glimmlicht von 30 bis 70 Volt nicht fiir 
reell, sondern durch die Art seiner Sondenmessung vorgetiuscht halte. 
In Ubereinstimmung mit den meisten Forschern und auf Grund ein- 
gehender Versuche nehme ich an, da der Spannungsverlust im Glimm- 
licht nur wenige Volt betrigt. Gliicklicherweise hat Rottgardt auch 
den Spannungsverlust zwischen Kathode und Faradayschem Dunkel- 
raum gemessen, der den angegebenen Bedenken nicht unterliegt. Ich 
habe deshalb diese Werte, um 5 Proz. verkleinert (um aus dem 
Faradayschen Dunkelraum in das Glimmlicht zu kommen), in die 
folgende Tabelle 3 aufgenommen. Wer an dem Rottgardtschen 
hohen Spannungsverlust im Glimmlicht festhalten will, mége den 
Kathodenfall der Tabelle 3 als Potentialdifferenz zwischen der Kathode 
und einer Fliche des Glimmlichts in der Nahe des Faradayschen 
Dunkelraumes ansehen. 

Um die Werte der Tabelle 3 nach rechts und nach unten mitteln 
gu kénnen, muften simtliche Plitze der Tabelle besetzt sein. Ich 


1) Seeliger, Jahrb. d. Radioakt. 19, 223, 1923. 
2) Dember, Landolt-Bérnstein, 1923. 
3) Ann. d. Phys. 38, 1161, 1910. 
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habe deshalb, soweit Messungen nicht vorhanden waren, die fehlenden 
Werte durch Interpolation aus den benachbarten, so gut es ging, 
gewonnen. Diese Werte sind eingeklammert. 

Werden die Werte der Tabelle 3 nach unten gemittelt, so stellen 
diese Mittel die Abhingigkeit des Kathodenfalles vom Kathoden- 
material dar, wobei die Fehler der Messungen in den einzelnen Gasen 
durch die Mittelbildung verringert werden. Wird nach rechts ge- 
mittelt, so ergibt sich der Kinflu8 des Gases auf den Kathodenfall. 


l. V, und Kathodenmetall. Von verschiedenen Seiten?) ist 
auf einen Zusammenhang zwischen V, und der _lichtelektrischen 
Empfindlichkeit der Metalle hingewiesen worden. Der Zusammenhang 
ist vage und geht nicht iiber eine gewisse Parallelitét hinaus. Wahrend 
die lichtelektrische Empfindlichkeit durch die geringsten Verunreini- 
gungen der Metalloberflache sehr stark beeinfluBt wird, ist dies beim 
Kathodenfall nur in geringem MaBe der Fall. Ein viel auffilligerer 
Zusammenhang ergibt sich zwischen V, und dem elektrochemischen 
Normalpotential ¢, der Metalle. Dieser Zusammenhang ist in Tabelle 4 
und Fig. 4 dargestellt. Samtliche Normalpotentiale ¢, bis auf das 
des Aluminiums sind dem Werke von F. Auerbach?) entnommen. 
Fiir Aluminium gibt dieses Werk keine Werte an, so daB der in dem 
Handbuch von Abegg gegebene Wert &, = — 1,28 Volt benutzt 
werden mubBte. 


Tabelle 4. —_ 
Elektrochemisches Mittlerer Kathodenfall 
Metall Normalpotential nach Tabelle 3 

Volt Volt 
Ke wane Bee So 15 — 2,92 122 
dN os aes ais loves 3H — 2,72 132 
1 ie ie re | = 1155 171 
A ete eure Aa — 1,28 183 
NOM OS eT — 0,76 202 
COE tn ter es « — 0,40 219 
Le eke ee — 0,43 211 
ING scdet act. fastens — 0,23 219 
2) op Wea eo — 0,12 227 
Oinpiiees en Bk ee + 0,34 230 
1 SE OES the + 0,80 222 
Di aerated, we) eee + 0,90 222 
AND am San as +1,5 226 


Fig. 4 zeigt, daB siimtliche Werte von Kalium bis Kupfer mit 
einer bei der Unsicherheit der Messungen des Kathodenfalles auf- 


1) Seeliger, l.c. 
2) Messungen elektromotorischer Krafte galvanischer Ketten. Erstes Er- 


ginzungsheft, Halle 1915. 
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fallenden Genauigkeit auf einer geraden Linie liegen. Die Gleichung 


dieser Geraden lautet: 
— 25 = . 6 
Pn a ieacrese 37, 1) (8) 


Diese, den Zusammenhang zwischen V, und &, so gut wiedergebende 
Gerade bricht jedoch zwischen Pb und Cu plotzlich ab und geht in 
eine horizontale Gerade iiber. Sie gilt nur fiir Metalle, deren auf die 
Normalwasserstoffelektrode bezogenes Potential negativ ist. Sobald 
das Potential positiv wird, wird der Kathodenfall vom Metall nahezu 
unabhingig. Bildet. man aus dem Kathodenfall von Cu, Ag, Pt, Au 

das Mittel, so weichen die Einzel- 


+t, [volt det werte davon nur im Mittel um 
220\- ar: 1,3 Proz. ab, so daB es zweifelhaft 
; ist, ob diese Abweichung tiberhaupt 
200) reell ist. 

160\2 Aly 2. V, und Gas. Die Mitteilung 
der Werte der Tabelle 3 nach rechts 
he ergibt den Einflu8 der Gase auf den 

7) Kathodenfall. 
Dieser Kathodenfall der Gase ist 
a offenbar nicht durch ihre Ionisierungs- 
lig, gape a Aa, spannung V; bedingt, denn diese be- 


Volt tragt z. B. fiir Helium 25,4 Volt, fiir 

Argon 15,3 Volt, wahrend beide 
gleiches V, haben. Ebensowenig ergibt sich ein Zusammenhang zwi- 
schen dem Atomgewicht oder der freien Weglinge der Metalle. Da- 
gegen besteht eine ganz ausgesprochene Parallelitat zwischen V, und 
der Elektronenaffinitét oder Elektronenklebrigkeit der Gase, wie 
Ragnar Holm!) sie nennt. Diese ist fiir die Edelgase sehr gering 
und steigt von N iiber H bis O an. Genau so verhalt sich der 
Kathodenfall. 

Leider ist die Klebrigkeit der Gase noch nicht zahlenmaBig er- 
faBt, so daB sich eine quantitative Beziehung zwischen ihr und V, 
noch nicht aufstellen laBt. 

Zu diesem in Tabelle 3 so deutlich hervortretenden Zusammen- 
hang zwischen V, und der Klebrigkeit der Gase ist jedoch eine Ein- 
schrinkung zu machen. Die einatomigen Metalldimpfe, wie z. B. von 
Natrium, Kalium, Quecksilber usw. besitzen eine ebenso geringe Elek- 
tronenaffinitat wie die Edelgase, also sollte der Kathodenfall bei ihnen 


Fig, 4. 


1) Phys. ZS. 15, 241, 289, 782, 1914. 
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ebenso niedrig sein wie bei den Edelgasen. Das scheint, soweit Ver- 
suche vorliegen, zwar bei Natrium- und Kaliumdimpfen, dagegen durch- 
aus nicht bei den Dampfen von Rb, Cs, Cd und Zn und vor allem 
Hg der Fall zu sein}). 

Tragt man in Fig. 4 die Werte der einzelnen Gase ein, so zeigt 
sich, daS die verschiedenen Kurven sich nicht durch Drehung um einen 
Punkt, sondern durch senkrechte Parallelverschiebung ineinander tiber- 
fiihren lassen, wobei der Knickpunkt stets beim elektrochemischen 
Potential der Normalwasserstoffelektrode liegt. Das heift: beim Uber- 
gang von einem Gas zum andern Andert sich der Kathodenfall um 
eine fiir alle Metalle gleiche additive Gréfe. 


Zur Verwendung fiir die einzelnen Gase wird demnach die 
rein empirische Formel (6), auf deren theoretische Berechtigung ich 
hier nicht eingehen méchte, am besten auf die Form (7) 

V, = 35,5. & + @ (7) 
gebracht. Diese Formel gibt saimtliche Kathodenfille an Metallen 
mit negativem elektrochemischen Normalpotential mit einer fiir den 
augenblicklichen Stand der Frage hinreichendzn Genauigkeit wieder, 
wenn fiir a@ folgende Werte eingesetzt werden: 


a a 
He 175 NGran eee ee 265 
Ne 169 fete enone 290 
INE dee Se eet 174 Ort Cr teda sige 350 


Fiir Metalle mit positivem elektrochemischen Potential erhalt 
man ebenfalls die Werte aus Formel (7), wenn man é, = 0 setzt. 

Wenn erst die Beziehung (7) durch eine hinreichende Anzahl 
genauer Messungen von JV, geniigend festgestellt ist, laBt sich viel- 
leicht mit ihrer Hilfe aus dem Kathodenfall das elektrochemische 


- Potential soleher Metalle ermitteln, bei denen die unmittelbare elektro- 


chemische Bestimmung auf Schwierigkeiten st6Bt. 

3. Vermeidung von Fehlern bei kiinftigen Messungen 
von V,. Im Hinblick auf kinftige Messungen des Kathodenfalles 
méchte ich auf einige Fehlerquellen hinweisen, die mir bisher nicht 
geniigend beachtet zu sein scheinen. 

a) Der Kriimmungsradius der Kathode. Die Glimment- 


_ladung an der Kathode yerlangt eine bestimmte Gestalt des Feldes 


im Fallraum und infolgedessen eine bestimmte Raumladungsverteilung, 
Der Charakter der Raumladung Andert sich aber vollig,, wenn man 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Eine Untersuchung tber die auch hier 
vorliegenden allgemeinen GesetzmaBigkeiten befindet sich im Druck. 
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von ebenen zu zylindrischen Kathoden iibergeht, deren Radius r klein 
gegen r+d, ist. An Stelle der Formel (1) tritt bei zylindrischen 
Kathoden die Formel: 


cae 12 Vee (8) 
I tn Mee wea: 
Bie) 


) p-(“=*) eine ziemlich verwickelte Funktion ist 1). 
Yr 
Wird r kleiner als etwa 1/,, von r+d, so geht Gleichung (8) 
in die einfachere Form (9) iiber: 
eos y2 fe Vila 


= 9 
Jn On Mama ey (9) 


angesichts dieser weitgehenden Verinderung der Struktur der Raum- 
ladung ist es von vornherein unwabhrscheinlich, da8B V, vom Kriimmungs- 
radius der Kathode und von d unabhiangig ist. 

In der Tat fand bereits Warburg), daB8 V, an Drahtkathoden 
mit abnehmendem Druck (zunehmendem d,) etwas zunimmt, schob 
diese Anderung jedoch auf den Einflu8 der GefaSwainde. Eigene 
orientierende Messungen ergaben, da8 V, nicht unwesentlich steigt, 
wenn r klein gegen d, wird. 

Eine genaue Durchmessung der Abhiangigkeit von V, von dem 


Verhaltnis erscheint sehr erwiinscht. 


- 
r+d 

Zu Prazisionsmessungen von V, sollten nur ebene Elektroden 
mit Schutzring zur Abschirmung der Randstérungen verwandt werden. 

b) Die Temperatur der Kathode. J. ©. Schmidt’) fand, 
da, wenn er eine diinne, drahtformige Kathode in Stickstoff bis auf 
600° erhitzte, der Kathodenfall nur von 230,5 auf 236,8 Volt stieg. 
Der Wert dieser Versuche wird jedoch dadurch sehr verringert, daB 
Schmidt glaubte, eine nicht besonders gehcizte Kathode befinde sich auf 
Zimmertemperatur, wihrend in Wirklichkeit ihre Temperatur mehrere 
Hundert Grad betragen kann. Infolgedessen war die Temperatur- 
anderung der Kathode bei den Versuchen von Schmidt sehr viel 
geringer, als er annahm. Ich habe in einer friiheren Arbeit gefunden’), 
daS der Kathodenfall im Wasserstoff von 280 Volt bis auf 360 Volt 
steigt, wenn die Kathode von etwas iiber Zimmertemperatur bis auf 


1) I. Langmuir, Phys. ZS. 15, 348, 1914; W. Schottky, ebenda, 8.526 
u. 624, 

*) Warburg, Wied. Ann. 31, 545, 1887. 

3) Ann. d. Phys. 1, 625, 1900. 

4) ZS. f. Phys. 15, 8, 1923. 


th iin a 


Die Gesetze der Glimmentladung. 11 


helle Rotglut erhitzt wird. Auch hier wiren weitere Versuche sebr 
erwiinscht. 


Bei genauen Messungen von V,, empfiehlt es sich, die Kathode 
durch Kiihlung auf konstanter Temperatur zu erhalten. 


c) Schlechtleitende Deckschichten. Die Wirkung isolierender 
Deckschichten 148t sich am besten an Aluminium untersuchen, das 
elektrolytisch mit fest haftenden, nicht reduzierbaren Oxydschichten 
beliebiger Dicke iiberzogen werden kann. Folgende Versuche wurden 
ausgefiihrt: 1. eine frisch polierte, durch kraftige Glimmbelastung 
in Wasserstoff; von der Wasserhaut befreite Aluminiumkathode ergab 
in Wasserstoff V, = 200 Volt; 2. eine frisch polierte, mit Alkohol 
abgespiilte und in der Luft getrocknete Aluminiumkathode mit Wasser- 
haut ergab in Wasserstoff V,, — 256 Volt; 3. nachdem die Kathode 
durch elektrolytische Formierung in Boraxlésung bis 110 Volt mit 
einer diinnen Oxydschicht iiberzogen, griindlich gewdssert und luft- 
getrocknet war, ergab sich: V, — 315 Volt; 4. nach Verstirkung 
der Oxydschicht durch elektrolytische Formierung bis 300 Volt ergab 
MCh Vygis 30 Vols : 

Hiernach erhéht also eine adsorbierte Wasserhaut bei Aluminium 
in H den normalen Kathodenfall um 56 Volt und eine Oxydschicht 
je nach Dicke um weitere 60 bis 130 Volt. 

Die mit einer Oxydschicht iiberzogenen Aluminiumkathoden zeigen, 
soweit sie mit der Glimmentladung bedeckt sind, ein sehr lebhaftes 
Spiel feinster heller Funken auf ihrer Oberfliche, das dem Funken- 
spiel einer elektrolytisch bis zur Maximalspannung formierten Alu- 
miniumanode vollstiindig gleicht!). Bei geringen Gasdrucken waren 
wenige starke, bei héheren Gasdrucken viele feine Funken vorhanden. 

Dieses Funkenspiel zeigte sich ebenso auf einer mit einer Oxyd- 


~~ 


_ schicht iiberzogenen Kathode aus Magnesium und lie8 sich weiterhin 


auf jeder Kathode herstellen, wenn sie mit irgend einer diinnen iso- 
lierenden Schicht, wie z. B. einer Fettschicht oder einer Bakelitschicht 
itiberzogen wurde. Es 1laSt sich also wohl ganz allgemein sagen: 
Schiechtleitende Deckschichten geben sich durch Funkenspiel (Szin- 
tillieren) auf der Kathode zu erkennen. Wo kein Funkenspiel ist, 
sind auch keine schlechtleitenden Deckschichten vorhanden. 

Bei Messung von JV, ist es sehr erwiinscht, gleichzeitig auch j, 


“und d, zu messen. Die bei derartigen Messungen zu erfiillenden 


Forderungen lassen sich folgendermafen zusammenfassen: 


1) A. Giinther-Schulze, Ann. d. Phys. 65, 223, 1921; ZS. f. Phys. 9, 
925, 1922. 
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1. Kathode eben mit Schutzring. 

9. Kathode auf mehrere Hundert Grad erhitzbar zum Vertreiben 
der Wasserhaut und okkludierten Gase. 

3. Wihrend der Versuche sowohl Kathode als auch Schutzring 
auf konstanter Temperatur (Wasserkiiblung). : 

4. Sonde: langer, diinner Draht in einer Aquipotentialflache des 
Glimmlichtes. 

V. Die Dicke des Fallraumes d,. Zur Ermittlung von d, 
gibt es zwei Wege. Der eine besteht darin, mit Sonden die Stelle 
zu ermitteln, an welcher der geringe Potentialgradient des Glimm- 
lichtes zu steigen beginnt. Der zweite Weg besteht in der optischen 
Messung des Abstandes der sichtbaren, inneren Kante des Glimm- 
lichtes von der Kathode mit Hilfe eines Kathetometers. 

Dieses von den meisten Forschern und auch in der vorliegenden 
Arbeit angewandte Verfahren ist nicht sehr genau. Der Dunkelraum 
ist nicht véllig lichtlos, und die Helligkeit nimmt an der Glimmlicht- 
kante zwar schnell, aber nicht plotzlich zu, so daB sich eine gewisse 
Willkiir beim Einstellen auf diese Kante nicht vermeiden l48t und 
zudem die Neigung besteht, bei héheren Gasdrucken, bei denen das 
Glimmlicht viel heller ist, die Einstellung relativ mehr nach dem 
Fallraum zu verlegen als bei geringen Gasdrucken. Beim Arbeiten 
mit verschiedenen Gasen hangt die Einstellung auBerdem von der 
spezifischen Helligkeit des Glimmlichtes der betreffenden Gasart ab. 

Ferner ist die Scharfe der Glimmlichtkante um so geringer, je 
niedriger V, ist, so daB die Kinstellung bei den Edelgasen besonders 
unsicher wird. Alles das hat zur Folge, daS sich von den drei GréBen 
des Kathodenfalles d, am wenigsten genau messen laBt. 

Die nach den beiden Verfahren ermittelten Kanten fallen nicht 
zusammen. Die mit Hilfe der Sonde ermittelte Kante liegt etwas 
innerhalb des Glimmlichtes und ergibt ein etwas gréBeres d, als die 
optische Kante. Dieses letztere wird als diejenige Stelle angesehen, 
an der die Feldstirke bereits so gro8 geworden ist, daB die Molisie- 
rung und infolgedessen das Leuchten aufhdrt 1), 

Die folgenden Messungen von d, wurden an ebenen Kathoden 
aus Aluminium und Eisen ausgefiihrt, die zwar nicht wassergekiihlt 
waren, aber eine so groBe Masse hatten, da® sie sich nicht merklich 
erwarmten. Sie sind in Tabelle 5 zusammengestellt 2). 


1) R. Holm, Phys. ZS. 15, 241, 289, 782, 1914, 19, 548, 1918. 
*) Die Edelgase waren mir yon der Osramgesellschaft zur Verfiigung ge- 
stellt. Argon durch die Vermittlung der Allgemeinen Elektrizitatsgesellschaft, — 
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Tabelle 5. 

eS RC a ie AT aiae 
Gas ws |e. pee (p. a,)Fe — “10° ™)| -¥, (a al i ae 

ogi Al | Eos DP othe \ Dp. dy, 
3 —— = 
He | 1,32 | 1,66 1,257 1798 | 25,4 | 8,46 .10—4 | 2\75 510-4 
Ne ee | 0,722 1,134 1258 | 16,7 | 3,80.10—4 | 2,91.10—4 
Ar | 0,285 0,356 1,248 CSop ie lo.bes.46. 10-4 e276 10—4 
N || 0,305 0,419 | 1,375 | 599 17,0 | 3,34.10+4 | 9,438. 10—4 
H || 0,724 | 0,900 | 1,243 | 1128 Leo eO6 71 O— 45 OO Oa 
O || 0,237 0,313, } 4 /318--| - “647 14,0 | 8,82.10—4 | 2,91 .10—4 

Mittel 1,262 | | Mittel 3,34  Mittel 2,65 


Aus der eingangs besprochenen Vorstellung, da8 die selbstindige 
Glimmentladung an der Kathode in einem gegebenen Gase eine be- 
stimmte Anzahl freier Weglingen zu ihrer Ausbildung braucht, folgt, 
daf d, der freien Weglange des Gases proportional ist. Ferner liegt 
die Annahme nahe, da bei Variation des Gases um so mehr freie 
Weglangen nétig sind, je héher die Ionisierungsspannung JV; ist. Daraus 
wiirde sich ergeben: 

p.m == Const. 2. V;, (10) 
— 
wo A die freie Weglange der Gasmolekiile bei Atmospharendruck 
und O°C ist. Tabelle 5 zeigt, daB diese Bedingung in der Tat bei 
allen Gasen bis auf Wasserstoff hinreichend erfiillt ist. 

Da8 Wasserstoff herausfallt, ist nicht erstaunlich, denn ein positives 
Wasserstoffion ist ein nackter Kern, der ein besonderes Verhalten 
erwarten laBbt. 


VI. jn und V, bei konstantem Gas und variablem Kathoden- 
metall. Das verwandte Platinrohr wurde elektrolytisch mit den in 
der folgenden Tabelle 6 aufgefiihrten Metallen (bis auf Aluminium 
und Magnesium) iiberzogen. Unmittelbar nach Unterbrechung der 
_Elektrolyse wurde das Rohr schnell mit destilliertem Wasser gewaschen, 
mit Alkohol und Ather getrocknet und sogleich in das Entladungs- 
gefaB eingesetzt, das sofort evakuiert und mit Wasserstoff gefiillt 
wurde. Da sich das Rohr infolge der Wasserkiihlung nicht erhitzte, 
behielt die Oberfliche bei den Versuchen ihre Wasserhaut. Aluminium 
wurde als diinne Folie um das Rohr gewickelt und fest angedriickt, 
Magnesium als massiver Stab von 8mm Dicke verwandt. Beide 
Metalle wurden ebenfalls mit einer Wasserhaut versehen. Infolge- 
dessen sind die gemessenen V, héher als die in Tabelle 3. Gleich- 


Neon und Helium durch die persénliche Freundlichkeit der Herren Skaupy und 
Ewest. Ich méchte der Osramgesellschaft und den gensunten Herren auch an 
dieser Stelle meinen besten Dank sagen. 

1) Bei Atmosphirendruck nach Landolt-Boérnstein 1923. 
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zeitig wurde j, bei verschiedenen Drucken gemessen. Stets war die 


le 


Beziehung Vin = Const. gut erfiillt. Die in Tabelle 6 fiir —— wieder- 


gegebenen Werte sind Mittel aus je 20 bis 30 Avieteoe 


Tabelle 6. 
“| Vip Vin Abweichung 
Kathodenmetall be 9p. Vee vom Mittel 
vp Pp |___ Proz. 
Piss cate ee 344 0,300 103,3 + 0,7 
Ot ee eer pon Wr the hie 384 0,271 104,0 +1,4 
PAL ae) haa aan eee kane 258 | 0,385 | 99,3 | 35 
Nis ite eaters eee 329,5 | 0,318 104,6 | + 2,0 
Kel ee SP ieee 330 0,319 10553 +04 +27 
Wins tien, ctme LIN ceri | 3138 | 0.331 103,5 +09 
RS Saree een one 298 0,332 | 99,0 1136 
Maes) CADE. si Seat ate 347 0,425 104,8 +922 
Giranhit somes bem eee 309 0,323 | 99,7 — 2,9 
Mittel 102,6 
Bei Anwesenheit einer Wasserhaut auf der Kathode. 
Aus Tabelle 6 ergibt sich rein empirisch 
Vy. Vin — Const. (11) 
p 
; ; Const. : 
Setzt man p = 1, so wird j, = rm Gleichung (6) nach d, 


aufgeldst, gibt (12) 
(epee | 
i Ve , ly 


M5 
Die Verbindung von (11) und (12) ergibt: 
= Const. Vi", (13) 
Hieraus folgt: 
(dn) Fe | Vn) Fe i 
=| ——| = 1,28 1 
CE ECO peeve Mee 


wahrend sich aus Tabelle 5 im Mittel 1,262 ergibt. Die Uberein- 
stimmung ist durchaus befriedrigend. Nach den bisherigen Aus- 
fiihrungen diirften keine Bedenken bestehen, die experimentell nur 
mit Hilfe von Wasserstoff gefundene Beziehung (11) auch bei den 
anderen Gasen als giiltig anzusehen. Es ergibt sich- dann allgemein 
fiir die Dicke des Fallraumes dy. in einem Metall Me: 


dute = a OVD 


f - 
ti ee i 
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und in Verbindung mit Gleichung (10) 
AV; vit 0,329.4.V; ny 
S34, 10-4 1GSp alas Lp Vite - 
Die gleiche Rechnung mit Hilfe der Werte von Fe gibt den Faktor 
0,323, so daB sich im Mittel schreiben ee 


0,326.4. Vi. Vite 


due —= —————_ 
Pp 
wobei fiir Vy. der aus Gleichung (7) mit a 


elnzusetzen ist. 
VII. Zusammenhang von Vz, jn und dp. 
durch die Gleichung (2) y2 a 
ei¥ ” 


9x i dz 

verkniipft. Da d, die am wenigsten genau meSbare GroBe ist, wird 
die Gleichung am besten in der Weise gepriift, da sie nach d, auf- 
gelést und das aus ihr berechnete d, mit dem beobachteten verglichen 
wird. Zu dieser Berechnung wurde die Annahme gemacht, da8 samt- 
liche Kationen einwertig geladene Atomionen sind. V, wurde aus 
Tabelle 3 und j, aus Tabelle 2 entnommen und mit Hilfe von Gleichung 
(10) von Platin auf Aluminium und Eisen umgerechnet. So ergaben 
sich Tabelle 7 und 8. 


aMe == ay 


te pie 


—= 226 sich ergebende Wert 


Vn jn und d, sind 


in > aA 


Tabelle 7. Aluminium. 
e€ Z d,, d 
Gas Vy, 4 In p=imm ie Differenz 
: berechnet | S°™°ssem 
Volt el. stat. CGS Amp./em2 Proz. 
He 153 8,52.108 | 1,072.10—5 1,802 1,32 + 26,8 
Ne 145 3,78 1,81 0,951 0,637 | +33,0 
Ar 150 2,70 14,07 0,276 0,285 | — 3,3 
N 215 4,55 38,4 0,284 0,305 — 7,4 
192 17,0 9,00 1,042 0,724 | + 80,5 
O. 250 4,25 54,7 0,257 0,221 | +14,0 
Mittel + 15,6 
Tabelle 8. LHisen. 
a d 
€ P n d 
Gas es (3 In pp = 1mm Differenz 
M gemessen 
berechnet 
Volt el. stat. CGS Amp./em? ‘ es Proz. : 
He 161 8,52. 106 | 1,187.10—-5| 2,16 1,66 + 28,1 
Ne 153 3,78 2,00 1,066 0,722 + 32,3 
Ar 166 2,70 15,5 0,344 0,356 — 38,5 
N 256 4,55 42,3 0,375 0,418 — 11,7 
H 250 17,0 9,96 1,466 0,900 | + 38,7 
oO. 326 4,25 60,6 0,360 0,311 + 13,6 
Mittel + 15,4 
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Beide Tabellen zeigen eine nicht unbetrachtliche Streuung der 
Werte von d,, was bei den Unsicherheiten in der Messung der elnzelnen 
GréBen erklarlich ist. In beiden Tabellen liegen die Abweichungen 
zwischen den berechneten und den beobachteten d, nach beiden Seiten. 
Im Mittel sind die berechneten d, um etwa 15 Proz. gréBer als die 
nach der optischen Methode ermittelten. Dieses war nach dem 
unter V. aufgefiihrten zu erwarten, da, wie dort angegeben, die 
Glimmlichtkante als diejenige Stelle anzusehen ist, an der das Feld 
bereits so gro8 geworden ist, daB die Molisiersung und das Leuchten 
aufhort. 

Es ist weiterhin zu betonen, dai die Raumladungsgleichung (2) 
keine einzige willkiirliche Konstante enthalt, mit deren Hilfe Beob- 
achtung und Formel in Einklang gebracht werden kénnten. In An- 
betracht dieses Umstandes ist die Ubereinstimmung zwischen Formel 
und Beobachtung, die so gut ist, wie sie nach den Unsicherheiten der 
Einzelmessungen und den vereinfachenden Annahmen erwartet werden 
kann, eine wertvolle Bestatigung der entwickelten Anschauungen iiber 
den Charakter der Glimmentladung. 

Damit ist die Zuriickfiihrung der GréBen des normalen Kathoden- 
falles auf bekannte Gréfen vollendet. 

Die einzige Liicke bildet die zahlenmafige Verkniipfung der 
GréBe a mit dem Klebrigkeitskoeffizienten der Gase, die noch nicht 
méglich ist, weil dieser Koeffizient noch nicht bestimmt ist. 

Es darf jedoch nicht vergessen werden, daB die ge- 
wonnenen Formeln infolge der eingefiihrten vereinfachenden 
Annahmen nur Naherungsformeln sind, die durch spatere 
Verfeinerung der Theorie zu verbessern sind. 

Werden die eingefiihrten Vereinfachungen beriicksichtigt, so er- 
gibt sich: 1. Flie8t auBer dem positiven Strom noch ein Elektronen- 
strom merklicher Starke, so wird die gemessene Stromdichte j, gréBer 
als die berechnete. 2. Erleiden die Kationen im Fallraum Zusammen- 
stéBe, bei denen sie ihre Geschwindigkeit zum Teil oder ganz einbiiBen, 
so wird die gemessene Stromdichte j, kleiner als die berechnete. 
3. Erzeugen die Kationen bei diesen Zusammenstd8en neue Ionen, so 
wird der gemessene Strom gréfer als der berechnete. 

Die drei Einfliisse wirken also gegeneinander, so da8 erklarlich 
wird, daf die Rechnung auch ohne ihre Beriicksichtigung einigermaBen 
mit der Beobachtung iibereinstimmt. 

Die Beriicksichtigung von 2-und 3 beseitigt aber auBerdem eine 
Unstimmigkeit zwischen Rechnung und Beobachtung, die bisher noch 
nicht erwahnt worden ist. Aus den eingangs besprochenen, hinreichend 


Die Gesetze der Glimmentladung. 17 


ubereinstimmenden Messungen der Feldstiirke im Fallraum von Aston 


und Brose folgt, wenn 2 der Abstand eines Aufpunktes von der 
Glimmlichtkante ist, 
OV 4 
cyan Const. x. (15) 


Aus Gleichung (2) dagegen folgt 


eal = Const. 21/8, (16) 
Die zweite Gleichung 1é8t sich anschaulich machen. Es wurde bereits 
erwahnt, daB die feldbildende Wirkung eines Ions seiner Geschwindig- 
keit umgekehrt proportional ist. Werden nun im Fallraum sowohl 
die ZusammenstiéBe wie die Ionisierungen vernachlissigt, wie es bei 
Anwendung von Gleichung (2) geschehen ist, so nimmt die Geschwindig- 
keit simtlicher Kationen vom Glimmlicht bis zur Kathode stark zu, 
ihre feidbildende Wirkung also stark ab. Die Feldstairke wachst stark 
verzégert, wie es Gleichung (16) verlangt. 

Verliert dagegen ein Kation durch einer ZusammenstoB den 
gréBten Teil seiner Geschwindigkeit, oder wird“durch eine Jonisierung 
ein neues Kation mit geringer Anfangsgeschwindigkeit erzeugt, so 
haben beide zunachst eine enorme feldbildende Wirkung. In dem 
Augenblicke, in dem die Geschwindigkeit eines solchen langsamen 
Kations ein Tausendstel von der Geschwindigkeit der vom Glimmlicht 
kommenden, nicht gebremsten Kationen am gleichen Orte ist, ist 
seine feldbildende Wirkung ebenso gro, wie die von tausend solcher 
Kationen. 

Hieraus folgt, daB ganz wenige Zusammenstéfe und ganz wenige 
Tonisierungen im Fallraum geniigen, um das stark verzégerte Anwachsen 
des Feldes gem&8 Gleichung (16) aufzuheben und diejenige Feld- 
verteilung herbeizufiihren, die Aston und Brose gemessen haben, 
ohne daB sich dabei die Gesamtmenge der Kationen und damit j, 
wesentlich 4ndern. : 

Hier hatte die Verfeinerung der Theorie einzusetzen, die jedoch 
erst dann aussichtsreich erscheint, wenn wesentlich umfangreichere und 
genauere Messungen der drei GroBen Vx, jn, und d, als die bisherigen 
vorliegen. 


VIIL Der anomale Kathodenfall. Die Fehler, die durch Nicht- 
beriicksichtigung der Temperaturerhéhung nicht gekihlter Kathoden 
bei der Messung von j, und dy entstehen, zeigen sich in noch weit 
hoéherem Ma8e bei der Ermittlung von jg und dg, weil die durch 
Va+jq bedingte Erhitzang der Kathode in diesem Falle viel gréSer 
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ist. Selbst bei Kiihlung der Kathode empfiehlt es sich, die Bestimmung 
von V_, = f(ja) moglichst schnell vorzunehmen, da durch das heftige 
Bombardement der Kathode mit Kationen die adsorbierten Gasschichten 
schnell verindert und okkludierte Gase in Freiheit gesetzt werden, 
die zu Feblern fihren. 

Die unter Innehaltung dieser Vorsichtsmafregeln vorgenommenen 
Messungen ergaben die Werte der Tabelle 9. 


Tabelle 9. 
1. H, p = 138mm: 2. N, p = 0,624 mm. 
| ry 
| V ; | V : 
: | si Abweichung : i at Abweichung 
Ja Va Vi, vom Mittel Ja | Va Vj, vom Mittel 
Ja Proz. I] = Proz. 
0,725 327 507 + 1,81) 0,1493 | 242 | 389 + 2,91) 
0,345 382 498 + 0,0 0,2337 || 268 |! 379 “be 0,3 
0,690 446 490 —1,6 0,391 || 287 Biss — 4,0 
1,207 516 493 — 1,0 0,182 3835 3857 ——t1G.d) 
igo 569 497 — 0,2 1,367 398 368 — 2,6 
2,416 || 627 503 + 1,0 1,955 456 |.386 | +21 
Mittel 498 2,737 518 | 403 + 6,6 
| Mittel 378 
3. He, p = 3,50 mm. 4. Ne, p = 2,05mm. 
ails Abweichung q Riga Abweichung 
Ja Va Wi vom Mittel Ja VY, V7. vom Mittel 
w Proz. oUt Proz. 
0,1818 || 228 | 379 +653) 0,0762 | 201,5 | 384 — + 15,02) 
0,1955 | 245 | 369 ee 0,1955 || 221,3 | 333 — 0,3 
0,391 273 | 347 — 2.8 0,391 || 248,3 | 314 — 6,0 
0,782 320 | 341 — 4,2 0,782 - || 287,5 | 306 — 8,4 
0,977 342 345 —— Soil Mittel- 334 ; 
Mittel 356 
5. Ar, p = 1,06mm. 6. O, "== 03597 mms 
, V Va Abweichung 3 ; Va Abweichung 
Ja a Vi, vom Mittel Ja Vg Vi '} vom Mittel 
Ja Proz. Ja Proz. 
0,1588 | 186 | 294 126125 0,1955 | 342 |~5s15 | +-10,23) 
0,1955 || 192 | 289 + 6,3 0,391 378 | 479 aa 
0,391 210 266 — 2,2 0,782 420 448 — 4,5 
0,782 240 256 — 5,9 1,367 _ 469 433 ==) 0,7 
1,173 267 257 == bhD eS Mittel 469 
Mittel 272 


1) Normaler Fall. 
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Tabelle 9 zeigt, daB die einfache Beziehung 17 


4 
Vq = Const. Vjg (17) 
fiir Wasserstoff sehr genau, fiir Stickstoff befriedigend und fiir die 
ubrigen Gase weniger gut erfiillt ist. Ich zweifle nicht, daB diese 
Beziehung sich bei Vermeidung aller Fehlerquellen (insbesondere der 
Wasserhaut) auch bei den Gasen He, Ne, Ar, O besser erfiillt zeigen 
wird. Die Gleichung gilt natiirlich nur fiir V,~>V,. In Verbindung 


312 
. 5 : a ° . 
mit der Raumladungsgleichung dg = Const. J -— ergibt sich 
a 
5 


dq = Const. V, #, (18) 
5 
d, = Const. j, 8. (19) 
Genaue Messungen iiber die Beziehung zwischen d, und j, liegen nicht 
vor. Aus der Literatur ergibt sich, daB d, in der Tat mit zanehmendem 
ja abnimmt, und zwar anfangs schnell, spaiter immer langsamer, wie 
die Gleichung (19) verlangt. ~ 
Die Ausfiihrung genauer Versuche zur Priifung der Gleichung (19) 
ist erwiinscht. Die Verbindung der Gleichung v = Const., die auch 
fiir das anomale Gebiet gilt, mit der Gleichung 17 ergibt 
a 
Sao Ja 
Ve ==> C p % (20) 
Diese Gleichung gibt den anomalen Kathodenfall an Platin fiir 
beliebige Drucke und beliebige Stromstarken (jg > jn) wieder, wenn 
fiir die verschiedenen Gase folgende Konstanten gewahlt werden. 


C C 
Hee. 0,322 1 0,787 
Weare 5. 0,367 Tb citaeisti 0,448 
Me ey eee: 0,613 ha ee 0,860 


Diese Werte gelten jedoch nur fiir Platinkathoden mit Wasserhaut. 
Mit Hilfe der Gleichungen (2), (7) und (14) lassen sich die Gleichungen 
(19) und (20) so erweitern, daB sie fiir jedes Kathodenmetall in jedem 
Gas gelten. Ich méchte jedoch von der Mitteilung von Zahlen fiir 
diesen Fall absehen, solange nicht an wasserhautfreien Kathoden er- 
mittelte Werte vorliegen. 


Zusammenfassung. 


1. Definierte Werte fiir die drei GréSen der Glimmentladung: 
normaler Kathodenfall V,, normale Stromdichte j,, normale Fallraum- 
se 
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a 


dicke d», lassen sich nur an ebenen, auf konstanter Temperatur er- 
haltenen Kathoden gewinnen. 

2. Der normale Kathodenfall V,, an irgend einem Metall in irgend 
einem Gase ergibt sich aus dem elektrochemischen Normalpotential é, 
des Metalles mit Hilfe der aus den Kathodenfallwerten der Literatur 
abgeleiteten empirischen Gleichung 

Vn = — 35,5.é, + 4, 


wenn fiir a folgende Werte eingesetzt werden: 


a a 
EL Gp ere isin ave 175 IN) Geta Gg ce < 265 
NG {Buide 169 Je Wa ag Ae ec 290 
Uae cain, Ree 174 O68 2 oe Gwe 350 


3. Die optisch gemessene Fallraumdicke an irgend einem Metall 
0,326.4. V;. Vilt 
p 
der aus (2) mit a = 226 ermittelte Wert, fiir 4 die freie Weglange 
bei Atmospharendruck und 0° C, sowie fiir V; die Ionisierungsspannung 
des betreffenden Gases eingesetzt werden. 
4. Die elektrisch gemessene Fallraumdicke ist 


(de )e1 —= 1,15 : (de) opt. 
5. Fiir die Beziehung zwischen Vp, jn und dy, an ebenen Kathoden 
gilt angenahert die Raumladungsgleichung 


: y2 eg fae 
Oa VM (ada 


wenn fiir ¢ die Ladung eines Elektrons, M das Atomgewicht des 
betreffenden Gases, V, der aus (2) ermittelte Kathodenfall und (dye)ei 
der aus (4) ermittelte Wert eingesetzt wird. 

6. Im Gebiet des anomalen Kathodenfalles ist 


in irgend einem Gas ist (dyte)opt, = em, wenn fiir Vie 


By 

Va = C, Aaa 
5 
dg = Cy «Ja S 


wobei Va, da ja die GréBen des anomalen Kathodenfalles, C, und C, 
Konstanten sind. 
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Die elektrischen Absorptions- 
und Dispersionsspektren von Methyl- und Athylalkohol 
im Bereiche von 30 bis 90 cm Wellenlinge. 
Von G. Potapenko in Moskau. 


Vorgetragen in der Sitzung der Moskauer Lebedewschen Physikalischen Gesell- 
schaft am 14. Dezember 1922. 


Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 19. September 1923.) 


§ 1. Einleitung. In den 26 Jahren, die seit der Zeit vergangen 
sind, dafS Drude?!) bei Kérpern mit anomaler Dispersion im elek- 
trischen Spektrum auch anomale Absorption fiir elektrische Wellen 
entdeckte, ist eine Reibhe von Arbeiten erschienen, die der Unter- 
suchung des elektrischen Spektrums der Dielektrika gewidmet sind. 

Bis 1906 waren diese Arbeiten aber nur rein orientierenden Cha- 
rakters, weil bequeme Methoden zur Erzeugung elektromagnetischer 
Wellen noch fehlten. ~ 

Was speziell die Alkohole anbetrifft, so wurden diese auBer von 
Drude — welcher den Brechungsexponenten und die dielektrische Kon- 
stante des in dieser Arbeit untersuchten Methyl- und Athylalkohols 
fiir Wellen von 73cm und 200cm bestimmt hat — noch erforscht 
von: A, Cole?), der mit Wellen von 5cm Wellenlinge arbeitete, 
A. Lampa#) mit den kiirzesten zurzeit bekannten Wellen 0,8, 0,6, 
_0,4em und von E. Marx‘) mit Wellen von 53 cm und 4cm Wellenlinge; 
alle diese Forscher haben den Brechungsexponenten des Athylalkohols 
bestimmt. 

Fiir groBe Wellenlingen sind die Alkohole yon Landolt und 
H. Jahn‘), von C. B. Thwing®) und von F. Ratz’) untersucht worden, 
welch letzterer die Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante der Alko- 
hole von der Temperatur genau studierte 8). 


1) P. Drude, Wied. Ann. 58, 1896; 60, 500, 1897; 61, 406, 1897; 64, 13, 
1898; ZS. f. phys. Chem. 28, 267, 1897; Abh. Kénigl. Stichs. Ges. d. Weiss 23, 
415.1896; 

2) A. Cole, Wied. Ann. 57, 290, 1896. 

3) A. Lampa, Wied. Ann. 61, 79, 1897; Wien. Ber. 104, 1179, 1895; 105, 
1049, 1896. 

4) ER. Marx, Wied. Ann. 69, 411, 597, 1898. 

5) H. Landolt und H. Jahn, ZS. f. phys. Chem, 10, 282, 1892. 

6) ©. B. Thwing, ZS. f. phys. Chem. 14, 286, 1894. 

7) F. Ratz, ZS. f. phys. Chem. 19, 94, 1896. 

8) Siehe auch das Literaturverzeichnis im Aufsatze von HE. Seh¥edineer 
in Gratz’s Handbuch d. Elektrot. u. d. Magn. I, 8. 157. 
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Im Jahre 1906 hat A. Colley?) eine sehr vollkommene Methode 
ausgearbeitet, die es erlaubte, Wellen von schwacher Dampfung zu 
erzeugen, deren Wellenlinge nach Belieben stetig verindert werden 
konnte; A. Colley untersuchte systematisch die elektrischen Dispersions- 
spektren von fiinf fliissigen Dielektrika, Athylalkohol eingeschlossen. 
Die Absorption der Alkohole wurde auSer durch Drude, der den 
Absorptionskoeffizienten des Methyl- und Athylalkohols fiir Wellen von 
73cm Linge bestimmte, von K. Wildermuth?), der den Extinktions- 
koeffizienten fiir Wellen von 63cm und 22cm Wellenlinge maf, und 
von O. v. Bayer’) untersucht, der den Extinktionskoeffizienten fiir 
Wellen von 74cm Wellenlinge ermittelte. 


Die erste systematische Untersuchung der Absorptionsspektren 
der Dielektrika fiir elektrische Wellen, namlich speziell der Alkohole, 
wurde von W. Romanoff‘) ausgefiihrt. Er bestimmte den Extink- 
tionskoeffizienten der Alkohole fiir den Wellenbereich von 50cm bis 
100 cm Wellenlange. 


Eine gleichzeitige Untersuchung der Dispersion und der Absorption 
der Alkohole fiir Wellen von 5,7, 3,7 und 1,75cm fiihrte F. Eckert) 
durch. 


W. Moebius‘) studierte die Dispersion und Absorption des Athyl- 
alkohols im Bereiche der Wellenlangen von 3,5 bis 0,7 cm. 


Im Jahre 1918 fand W. Romanoff’), da8 die Erwarmung der 
Alkohole im Felde elektromagnetischer Wellen beim Ubergange von 
langeren (A ~ 90cm) zu kiirzeren (A ~60cm) Wellenlingen wichst. 
Unter der Annahme, daf die Erwirmung proportional der Absorption 
sei, schloS Romanoff aus seinen Kurven, daB etwa bei 57 em Wellen- 
lange ein Maximum der Absorption der Alkohole liegen miisse. 


Indessen sind die Untersuchungen in diesem Bereiche des Spek- 
trums sehr liickenhaft, und es schien deshalb wiinschenswert, diese zu 
vervollstindigen. 


1) A. Colley, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. (phys. Teil) 39, 210, 1907; 
40, 121, 228, 1908; Dissertation, Odessa 1908 (russ.) Phys. ZS. 10, 471, 657, 1909; 
11, 324, 1910. 

*) K. Wildermuth, Ann. d. Phys. 8, 212, 1902. a 

3) O. v. Bayer, Ann. d. Phys. 17, 48, 1905. 

*) W. Romanoff, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. (phys. Teil) 43, 377, 
1912; Ann. d. Phys. 40, 281, 1913. 

5) F. Eckert, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 307, 1913. 

8) W. Moebius, Ann. d. Phys. 62, 293, 1920. 


7) W. Romanoff, Nautschnie Izwestia (russ.) 3, 270, 1922; Ann. d. Phys. 
69, 125, 1922. : 
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: Die vorliegende Arbeit enthilt die Resultate einer gleichzeitigen 
ae der Dispersion und der Absorption des Methyl- und 
- Be ; 
Athylalkohols im Bereiche der Wellenlingen von 30cem bis 90 cm. 


§ 2. Die Wellenerzeugung. Die elektromagnetischen Wellen 
wurden nach der Methode von Colley durch StoBerregung erzeugt, 
wobei ich einen Apparat benutzte, der von W. Romanoff konstruiert 
worden ist!) und von ihm ,elektrisches Spektrometer* genannt wurde. 
Der Apparat ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. J ist ein Induk- 
torium von 40cm Funkenlinge, das ohne Unterbrecher von einem 
Wechselstromnetz (120 Volt, 50 Perioden in 1 sec) mit 8 bis 12 Amp. 
gespeist wird. TJ ist ein Teslatransformator, von dessen Sekundir- 
wicklung der Strom iiber die elektrolytischen Widerstinde w, und w, 
zum Colleyschen Vibrator V gefiihrt wurde. Mit diesem Vibrator ist 


Fig. 1. 


das ,erregende System“ A galvanisch gekoppelt, welches aus zwei par- 
allel in der Entfernung von 1,5cem voneinander gespannten Kupfer- 
drahten von 1mm Durchmesser besteht und von zwei scheibenférmigen 
Messingbriicken begrenzt ist. Mit dem erregenden System ist das gleich 
beschaffene resonierende System B galvanisch gekoppelt. Die Intensitat 
der Wellenerregung in diesem System wurde mittels des Thermo- 
elements ¢ gemessen, das parallel der Briicke ¢ eingeschaltet war. Der 
Thermostrom wurde mittels eines Panzergalvanometers G nach du Bois- 
Rubens gemessen. Die Wellenlinge, die in diesem Apparat erregt 
wird, wird durch die Lange des ,erregenden Systems“ A bestimmt und 
kann ohne Miihe durch Drehen einer Schraube (in Schema Fig.1 nicht 
sichtbar), welche die Briicke b verschiebt, geandert werden. Die Briicke ¢ 
kann ebenfalls leicht mittels einer Schraube langs den Drahten ver- 


schoben werden. 
Die Funkenstrecke des Teslatransformators, welcher fiir eine 


Wellenlinge von 60m berechnet war, befand sich in einem mit Pe- 


troleum gefiillten Trog. Die Elektroden dieser Funkenstrecke bestanden 


1) W. Romanoff, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. (phys. Teil) 50, 57, 1918; 
ganz kurz auch in den Ann. d. Phys. 69, 125, 1922 beschrieben. 
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aus Zinkstabchen von 15mm Durchmesser?). In dem Vibrator nach 
Colley, der sich in einem Trog mit Gasolin befand, hatten die kreis- 
férmigen Kondensatorplatten einen Durchmesser von 10mm. _ Die 
Linge des Vibrators 7 (Fig. 2) wurde mittels verschiebbarer Messing- 
rohrchen mn von 142mm (fiir Wellen etwa 90cm Lange) bis 46mm 
(fiir Wellen etwa 40cm Linge) verstellt. Eine weitere Verkirzung 
des Vibrators erwies sich, wie es die Versuche zeigten, als unzweck- 
maBig, weil die dadurch hervorgerufene Verkleinerung der Selbst- 
induktion des Vibrators und die damit verbundene VergréBerung seines 
Koppelungskoeffizienten mit dem ,erregenden System“ die Reinheit 
der StoBerregung stérte. Deshalb wurde bei Erregung von Wellen 
von 30cm Wellenlinge die Periode des Vibrators durch Abschalten der 
Segmente ab und cd zu je 2mm Hohe von den Kondensatorenplatten 
verkleinert. Die Elektroden der Funkenstrecken zwischen den Enden 
des Vibrators und des Systems A bestanden aus reinen Wolfram- 

stibchen von 2 mm Durchmesser 
a und 3mm Linge. Die Lange dieser 
) Funkenstrecken wurde durch Schrau- 
| ben reculiert. 


tt 


Die Briicken bestanden aus 
kreisférmigen Messingplatten von 
40cm Durchmesser und 2mm Dicke. Bei einem so grofen Durch- 
messer kénnen die Briicken, wie es W. Romanoff experimentell be- 
statigte 2), als ideal reflektierend angesehen werden. Deshalb wird die 
Koppelung zwischen dem Vibrator und dem System A, wie auch zwischen 
den Systemen A und B durch kleine Fensterchen K, und K, (Fig. 3), die 
in den Briicken a und b neben den Drabten angebracht sind, vermittelt. 
Bei allen meinen Messungen hatten die Fensterchen der Briicke a 
40mm Breite und 15mm Héhe und die der Briicke b 12mm Breite 
und 10mm Hohe. 


Das Thermoelement bestand aus zweimal umeinander gewun- 
denen Pt- und Konstantandrahten von 0,025 mm Durchmesser und 


1) Cadmiumelektroden, mit denen einige Versuche gemacht wurden, be- 
wahrten sich nicht, da sie zu bald ausgenutzt wurden und deshalb keine Kon- 
stanz der Arbeit des Apparats zu erzielen erlaubten. Andererseits ist der Gebrauch 
von Wolframelektroden, die ja wenig ausgenutzt werden, beim Teslatransformator 
unmoglich, weil bei solechen Elektroden die Funkenstrecke sehr sclinell entioni- 
siert wird und die Zahl der Partialentladungen verkleinert wird, was die Energie 
der erregten Wellen heruntersetzt. Zinkelektroden begiinstigen die Partialentla- 
dungen, werden aber ziemlich bald ausgenutzt, so daB die Funkenstrecke des 
Teslatransformators bei Anfang jeder Versuchsreihe neu eingestellt werden muBte. 

2) W. Romanoff, l. c, §. 84. 
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hatte einen Widerstand von etwa 2 ¢ (fiir Gleichstrom); es war vor 
auSeren Temperatureinfliissen durch Baumwolle und Papier sorgfaltig 
geschiitzt. Wie die Vorversuche ergaben, verinderte die Anwesenheit 
dieser Materialien die Diampfung des Systems nicht. 


Das Galvanometer mit leichtem Magnetsystem wurde bis zu 
einer halben Periode von 4 bis 5 sec astasiert und zeigte eine Emp- 
findlichkeit von 7.10-!° bis 4.10—!° Amp. fiir einen Skalenteil bei 
1m Skalenentfernung. Das Galvanometer und simtliche Zuleitungs- 
drahte befanden sich wie iiblich in einer geerdeten Metallhiille. Ebenso 
war das Induktorium, der Vibrator und der ganze vordere Teil des 
Apparates bis zur ersten Briicke in eine Metallhiilse eingeschlossen. 


700 
75 
K, 
CI 50 
ce] 
=) (eo) 
K, 
Pes 
25 
O5 40 48 20 
Fig. 3. Fig. 4. 


Auf diese Weise sind die ,,Restausschlige“ ginzlich eliminiert, und 
bei geschlossenen Fensterchen in den Briicken zeigt das Galvanometer 
bei Stromschlu8 keinen Ausschlag. 


Die Intensitat der erregten Wellen und das regelmafBige Funktio- 
nieren des ganzen Apparates hingen in starkem MaBe von der Lange 
der Funkenstrecken im Vibrator und im Teslatransformator ab. Bei 
einer Funkenlange von 0,4 bis 0,5mm im Vibrator war die Intensitat 
der Wellen geniigend gro8 und konstant. Die Lange der Funken- 
strecke des Teslatransformators iibt nur einen geringen KinfluB auf 
die Konstanz, aber einen ziemlich groBen auf die Intensitat der Er- 
regung aus. Es ergab sich bei den Vorversuchen, dal das Optimum | 
der Lange dieser Funkenstirecke mit der Stromstarke varilert, wie es 
die Kurven der Fig. 4 zeigen.. Dabei bezieht sich die untere Kurve 
(Abszissen: Funkenlange in Millimetern; Ordinaten: ONEROUS 
ausschlige) auf einen Strom von 10 Amp., mit dem bei Wellenlingen 
von 90cm bis 50cm gearbeitet wurde, die obere auf cutee Ptrom von 
12 Amp., der sich beim Arbeiten im Wellenlingenbereiche 30 bis 50cm 
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als notwendig erwies. Das Optimum der Funkenstrecken war 0,5 mm 
bei 10 Amp. und 0,9mm bei 12 Amp. 

Da die durch die Funken hervorgerufene Erwarmung der Elek- 
troden und Zuleitungen des Transformators und des Vibrators einen 
schadlichen Einflu8 auf das regelmaBige Arbeiten des Apparats aus- 
iibte und dieser Einflu8 am geringsten war, wenn eine konstante 
Funkenerregung eingefiihrt wurde, so erwies es sich fiir die Messungen 
als sehr bequem, den Strom in regelmaBSigen Intervallen von einer 
Minute jedesmal fiir 5 bis 6 sec zu schliefen. 


Die Resonanzkurven wurden durch 7 bis 8 Punkte bestimmt. Mehr 
als 10 Punkte zu benutzen war unvorteilhaft, weil nach solch einer 
Zahl von Stromschliissen die Elektroden der Funkenstrecke des Tesla- 
transformators schon merklich abgenutzt waren, was den regelmafbigen 
Gang der Kurve stdrte. 


Bei 8 bis 10 Stromschliissen und Anwendung der oben beschrie- 
benen Regel betrug die Inkonstanz der einzelnen Ausschlage des Gal- 
vanometers nicht mehr als 1,5 Proz. 1). 


§ 3. Die Untersuchungsmethode. Obwohl die meist an- 
gewandten Methoden der Untersuchung von Wellen, welche sich 
lings Drahten ausbreiten, die in das zu untersuchende Dielektrikum 
eingetaucht sind, sehr genaue Resultate liefern, sind diese Methoden 
deswegen unbequem, weil sie groBe Mengen der zu untersuchenden 
Substanzen erfordern und weil auSerdem die auf diese Weise erzeugten 
Wellen eine grofe Dampfung haben. Diese Methoden wurden zur 
Untersuchung der Alkohole von Drude, Cole, Marx, Colley, Wiider- 
muth und v. Bayer angewandt. Eine grofe Dampfung haben auch 
die freien Wellen in Luft, mittels welcher die Alkohole von Cole, 
Lampa, Eckert und Moebius untersucht worden sind. 


Die Methode der Untersuchung der Erwirmung der Dielektrika, 
die von Romanoff) vorgeschlagen worden ist, ist zwar von den oben 
erwihnten Mangeln frei, gibt aber keine absoluten Werte und erlaubt 
auBerdem nur die Absorption zu finden. 


In der vorliegenden Arbeit wurde die folgende Abanderung der 
Methode von Drude-Coolidge) (mit Benutzung eines Kondensators) 
gewahlt, welche es erlaubt, die Dispersion wie auch die Absorption 


1) In der Arbeit von W. Romanoff wurden keine gleichmaBigen Intervalle 
zwischen den Stromschliissen angewendet, deswegen konnte die Inkonstanz bis 
auf 10 Proz. (1.c¢., 8.103) anwachsen. 

*) W. Romanoff, Ann. d. Phys. 69, 126, 1922. 

3) W. D. Coolidge, Wied. Ann. 69, 134, 1899. 
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der Dielektrika zu untersuchen, ohne die Dampfung der Wellen stark 
zu vergroBern. 


Ks sei ein System AB gegeben (Fig.5), das aus zwei parallelen 
Drahten besteht, welche von zwei Briicken A und B begrenzt sind, 
und das fiir irgend eine Wellenliinge 4 Resonanz zeigt. Wie bekannt, 
ist dann 4 = 2/, wenn / die Entfernung zwischen den Briicken ist 
und die Briickenverkiirzung 1) vernachlassigt wird. Wenn nun in solch 
ein System ein Kondensator C eingeschaltet wird, so wird die Eigen- 
periode der Schwingungen des Systems A B vergréBert und um dieses 
System wieder in Resonanz mit der friiheren Wellenlinge 4 zu bringen, 
mu8 man/ um die Strecke d verkleinern (das System ,,verkiirzen“), 
was z. B. durch Verschieben der Briicke B um die Strecke d bewirkt 
werden kann. Diese GréSe d werden wir im folgenden als _,, Verkiir- 
zung des Systems“ bezeichnen. Wenn auSerdem der Kondensator mit 
einem absorbierenden Dielektrikum ge- 
fiillt ist, so wird seine Einschaltung in 
das System das Dampfungsdekrement mie 
der Schwingungen vergré8ern. 


A & 


Wenn man die GréSenverhaltnisse 
des Systems und die Kapazitaét des 
Kondensators, ferner die ,,Verkiirzung des Systems“ d und die 
Anderung des logarithmischen Dampfungsdekrements seiner Schwin- 
gungen bei Hinschaltung des Kondensators kennt, so kann man aus 
diesen Daten die Dielektrizititskonstante und den Absorptionskoeffi- 
zienten des den Kondensator erfiillenden Dielektrikums nach folgenden 
Formeln berechnen: 


A 2 27 a! 

Op t60 == 5 [cote 4 + cote | (1) 

22a’ 1. 2G. 

ies eA San wey 

' ck 2.00) 

sin oe 
5 oe ky\ dy | 20 A A 9 
ma Ut+H ek) 4a wee A . 24a (a+a’) e 

have ete A 


Hier sind ¢ und x die Dielektrizitatskonstante und der Absorptions- 
koeffizient des Dielektrikums; 4 die Wellenlinge, fiir welche das System 


in Resonanz ist; 0) = 4 log rao und 0 = 42 log Sa 2, wop den Ab- 


1) P. Drude, Wied. Ann. 60, 10, 1897; Phys. d. Ath. (1912) 8. 602. 
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stand zwischen den Drahten, R den Halbmesser der Drahte und fy 
und & die Ballastkapazitaét (Kapazitat der Drahte im Glase und anfer- 
halb des Kondensators) und die Arbeitskapazitit (Kapazitat der Draht- 
enden im Kondensator) des Kondensators C (in ESE) bedentet; dy 
der Zuwachs des logarithmischen’ Dimpfungsdekrementes des Systems 
bei Einschaltung des Kondensators; a und a’ die Abstinde des Kon- 
densators von den Briicken (genauer von den Knoten, im Falle daS 
die ,,Briickenverkiirzung* nicht vernachlassigt werden darf). 


Die Gleichung (1) ist von Morton?) und von Coolidge?) be- 
wiesen worden. Gleichung (2) ist in ahnlicher Weise wie bei Coo- 
lidge®) vom Verf. erhalten und verwandelt sich in die entsprechende 
Gleichung von Coolidge, wenn angenommen wird, da8 x? und ae 


klein gegen 1 sind. 


Die Reihenfolge der Messungen war: 1. Bei irgend einer Lage der 
Briicke b (Fig. 1) wurde die Resonanzkurve mittels der Verschiebung 
der Briicke ¢ durch eine genaue Mikrometerschraube- aufgenommen. 
Aus der Resonanzkurve wurde die Summe der logarithmischen Damp- 
fungsdekremente y der Systeme A und B und die halbe Welkassaa 
= bestimmt. 2. Nach der Eingebalane gee Kondensators zwischen die 
Drihte des resonierenden Systems in einer Entfernung a von 
Briicke b wurde wieder die Resonanzkurve aufgenommen unc 
y’ und die haomeess des sa eeeapdh d bestimmt. 3. Aus diesen 
wurden dy = y’—y und a’ und dann ¢ und % nach os Aes und (2 
berechnet. 
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aa \ 
sin sin 
D. h : Bp ; 
a} a SORA +a eaeal oe + @ ist, so ergibt Formel (2) 
sin —— sin 
er | 
bers ane) 
x k 2a \ tee” d 
= l 9) if =e r ay 9! 
Tad ca ( v eh WA Dad) av? 2) 
sin > 


woraus ersichtlich wird, da8 die Dimpfung des Systems desto gréBer 
wird, je gréBer d bei im iibrigen unverinderten Bedingungen ist. 

Weil bei der Untersuchung der Dispersion und der Absorption 
eine starke VergréBerung der Dampfung des Systems nicht wiinschens- 
wert sein kann, so folgt hieraus, da8 wir mit kleinen Verkiirzungen 
des Systems arbeiten miissen, d.b., daB wir cinen Kondensator von 
méglichst kleiner Kapazitat!) zu wahlen oder ihn méglichst nahe der 
Briicke anzuordnen haben. 

Aber auch eine zu groBe Verkleinerung von d ist nicht vorteil- 
haft, weil dabei die Genauigkeit der Bestimmung von é und % ver- 
mindert wird. Die GréBe a (Entfernung des Kondensators von der 
nachstliegenden Briicke) wurde mittels Einstellung von kalibrierten 
Stabchen mit einer Genauigkeit bestimmt, die es erlanbte, die zu- 
falligen Fehler in der Bestimmung von a zu vernachlassigen. Die 
Fehler bei Bestimmung der Wellenlange 4 waren von derselben sehr 
geringen GrdSenordnung [0,01 Proz.*)]; desbalb waren die Fehler in 
der Bestimmung von é nach Formel (1) durch die Fehler bei Messungen 
von a’ (oder d) bestimmt. 

Da [nach Formel (1)] 


de ada’ ‘: (3) 
fA , 20a cotg 7" |—0 eats 22a 
\2 [cots ss cae : / 


aay 
und da der Wert in der rechteckigen Klammer im Nenner, wie oben 
U 


; bf 
gezeigt, um so grofer ist, je gréBer d, und auch der Faktor sin® —] 
am eréBten ist, wenn der Kondensator sich in der Mitte des Systems 

A ; re ; 
befindet (bei t= i) also ebenfalls bei dem gréBten d, so bewirkt, 
1) In Formel (2) geht die Kapazitét des Kondensators implizite ein durch 


a und a’, mit welchen sie durch Formel (1) verbunden ist. 
2) Siehe W. Romanoff, Journ. d. russ. phys.chem. Ges. (phys. Teil) 50, 


100, 1918. 
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wie gesagt, eine Verkleinerung von d eine VergréSerung des Fehlers 
bei Bestimmung von €. 

In der vorliegenden Untersuchung war die Kapazitat des Konden- 
sators und sein Abstand von der Briicke so gewahlt, daB die Ver- 
kiirzung etwa 1 Proz. der Linge des Systems ausmachte (der Quotient 
a'/a ungefahr gleich 8 bis 10 war); a’ wurde bis auf 0,03 bis 0,05 mm 
genau bestimmt. 

Hiernach finden wir aus den Formeln (2) und (3), daB die Ge- 
nauigkeit in der Bestimmung von é etwa 2 Proz., in der Bestimmung 
von *% etwa 21/, Proz. war. 

Das logarithmische Dampfungsdekrement y wurde nach Bjerknes 
berechnet und ergab sich mit einer solchen Genauigkeit (0,2 Proz.), 
daB die Fehler bei der Ermittlung der Werte von dy keinen merk- 
lichen Fehler bei der Bestimmung von % hervorbrachten. 

Da wie oben erwaibhnt, die groBe Dimension der Briicken diese 
als ideal reflektierend zu betrachten erlaubt), die VergréBerung des 
Reflexionsvermégen einer Briicke ihre Verkiirzung verkleinert, und da 
die Briickenverkiirzung unseres resonierenden Systems, welches den 
Kondensator enthielt, innerhalb der Beobachtungsfehler lag, so wurde 
diese Verkiirzung wihrend der ganzen Untersuchung vernachlassigt, 
was in die Bestimmung von é€ und % nur einen verschwindend kleinen 
Fehler einfiihren kann, wie durch unmittelbares Durchrechnen leicht 
zu ersehen ist. 

§ 5. Die Vorversuche. Die Priifung der Formeln. Wir 
wollen die Bezeichnungen einfihren: 


2 SLE et (0. +60) > = M. 


*G+8) 


Aus den Formeln (1) und (2) folgt, da&S K und M, bei unverinder- 
lichem 4, von der Stellung des Kondensators im System unabhangig 
sein, und folglich sich bei Anderung von a und a’ nicht indern 
sollen?). Linnitschenko§’) hat gezeigt, daB bei einigen Kondensator- 
formen dieser SchluB falsch ist und die Anwendbarkeit der Formeln 
(1) und (2) bestritten werden kann. Um die Anwendbarkeit der 
Formeln (1) und (2) in unserem Falle zu bestiitigen, wurde folgende 
Messungsreihe (Tabelle 1) bei 4 = 32,70 cm ausgefiihrt. 


1) W. Romanoff, l.c., 8.84. 

2) Dabei darf sich die Dampfong. od Systems nicht zu stark andern, denn 
sonst 4ndern sich auch € und x. 
3) N. Linnitschenko, Journ. russ. phys.-chem. Ges. (phys. ey 39, 219, 
1913; Phys. ZS. 14, 543, 1913. 
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Die elektrischen Absorptions- und Dispersionsspektren usw. 31 


Dabei war der Kondensator mit Athylalkohol gefiillt. Das 
logarithmische Daimpfungsdekrement des Systems ohne Einschaltung 
des Kondensators betrug 0,0219. 


; Tabelle 1. 
a | d / | | 
| dy : ala K M 
em cm cm | 
4,80 0,74, | 0,0330 27,155 5,7 | 0,313 1,33 
4,23 0,58 | 0,0257 27,89 6,6 | 0,815 1,35 
3,76 0,44 | 0,0194 28,50 | 6) eet0,302m0 aed SG 
Sty 0,305; | 0,0159 29,22. 92 | 0,298 1,34 
2,615 0,22 | 0,0093 29,86, TIES scat || LAOS Dea 
Mitte] | 0,307 1,34 


Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, daB bei Anderung der Lage des 
Kondensators im System in weiten Grenzen Abweichungen von den 
Formeln (1) und (2), die gréSer als die Beobachtungsfehler sind, sich 
nicht ergeben. 

Der Kondensator nach dem Typ des Kondensators, den Drude 
gebraucht hat, erbaut, stellt ein diinnwandigus Kélbchen von 12mm 
Durchmesser (Fig. 6) mit zwei eingeschmolZenen Platindrahten von 
0,5 mm Durchmesser vor, deren Enden auf einige Zehntel 


Millimeter in das Kélbchen hineinragen. * 

Die Offnung des Kélbchens wurde mit einem kleinen 
Korkpfropfen verstopft. Wie Kontrollversuche zeigten, a & 
ainderte sich die Kapazitiit des Kondensators bei P > 
Anderung des Fliissigkeitsniveaus im Réhrchen a b auf | 


1mm nicht merklich. Deshalb wurde die Fillung des a 
Koélbchens mit dem zu untersuchenden Dielektrikum ohne 

besondere Vorsichtsma8nahmen nach Augenmaf vor- Fig. 6. 
genommen. 

Die Einstellung des Kondensators im System geschah wie oben 
erwihnt, mittels kalibrierter Stibchen, deren GréSe sorgfaltig mit 
einem Komparator kontrolliert wurde. 

Die Kapazitit des Kondensators wurde durch Messungen mit 
Benzol, Aceton und 40,0 und 69,4proz. Gemischen (nach Gewicht) 
von Aceton und Benzol bestimmt (Tabelle 2), deren Dielektrizitats- 
konstante nebst Temperaturkoeffizient, letzterer von Drude}?), ge- 
messen worden sind. Das benutzte Benzol war als_,,thiophenfrei“ 
bezogen und das Aceton als frei von Methylalkohol vom hiesigen In- 
stitut ,[rea“ geliefert. : 


1) P. Drude, ZS. phys. Chem. 28, 288, 1897. 
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In der ersten Zeile der Tabelle 2 ist die Dielektrizitétskonstante € 
der reinen Fliissigkeit oder des Gemisches nach Drude gegeben; in 


Tabelle 2. 
é 79 pi 0 
a= 4,21; > — 36,50; t= 15:70 bDiselors 
€ | 20,9 14.6; 20) sda ered 
dy) + €6 | 11,03 9:90.95 a7 6Og. erro: Stem 4 
do 5,34 5,18 5,16 5,20 
t) | 0,272 0,284 0,286 0,267 


der zweiten die Werte von 6,-+¢0 nach Formel (1) berechnet; die 
dritte und vierte Zeile geben die hieraus berechneten GréSen 0, 
und 0 an. Aus Tabelle 2 finden wir: 

0, Mittel = 5,22 ~— griBte Abweichung 2,3 Proz. 

Orgs Geeky _ - GAY = 
woraus sich die Ballastkapazitat des Kondensators ky = 0,353 und 
die Arbeitskapazitat k — 0,0187 ESE ergibt. 


§ 6. Die Resultate der Messungen. I, Methylalkohol von 
Kahlbaum, bezogen ,acetonfrei“ deo, == 0,7918. 

Die Resultate der Messungen sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Die erste Kolumne gibt die Wellenlinge 4 in Zentimetern an; die 
zweite die Summe der logarithmischen Dampfungsdekremente der 
Systeme A und B (Fig. 1); die dritte den Abstand a des Kondensators 
von der Briicke (b); die vierte die gemessene Verkiirzung d des Systems; 
die fiinfte die VergréBerung der Dimpfungsdekremente beim LEin- 
schalten des mit Alkohol gefiillten Kondensators; in der sechsten und 
siebenten Kolumne sind die nach den Formeln (1) und (2) berechneten 
Dielektrizitatskonstanten ¢ und Absorptionskoeffizienten x mitgeteilt; 
die letzte Kolamne gibt die Temperatur des Dielektrikums wihrend 
der Messung an. 


Tabelle 3. 

A y y | d | dy € x t 

em cm cm 
33,34 0,0181 0,88 0,14 0,0326 Sit 0,385 17,99 
40,20 0,0165 1,80 0,20 0,0280 30,8 0,230 lyf 
48,88 0,0125 2,71 0,65 0,0301 82,5 0,122 18,7 
49,00 0,0120 2,17 0,39 0,0173 32,3 0,119 18,8 
55,88 0,0117 os71 0,455 0,0138 30,2 0,094 18,9 
65,34 0,0112 38,75 0,65 0,0139 31,8 0,080 3 
72,00 0,0114 4,21 0,665 0,0116 32,2 0,071 17,9 
75,44 0,0105 4,21 0,63 0,0095 34,4 0,063 17,4 
79,92 0,0109 4,21 0,505 0,0068 29,4 0,065 17,3 


89,74 | 0,0106 4,80 0,535 0,0059 |. .31,8 |, 0,057 | 17,8 


— 


a 
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Fig. 7 stellt diese Resultate graphisch dar. Wegen der unge- 
nigenden Kenntnis der Temperaturkoeffizienten wurde nicht auf gleiche 
Temperatur umgerechnet. 

Kurve II bezieht sich auf die Absorptionskoeffizienten, Kurve I 
ist der Arbeit von W. Romanoff entnommen und stellt die relative 
Erwarmung des Methylalkohols 
(in willkiirlichen Einheiten) bei 


verschiedenen W ellenlingen dar. = ve 
Aus dem Vergleich derKur- 2% ue 

ven | und IJ ist ersichtlich, daB g, 07 

die Kurve von Romanoff beim 00 

Ubergangezukurzen Wellen viel °% IZ 

steiler anwachst als die x-Kurve. 92 

_ AuBerdem zeigt unsere & i 

Kurve nicht das Maximum bei 37 : see 

4 = 76cm und das nach Ro- ag 3 

manoff bei A= 57cm zuer- gg 708 9A) 


wartende Maximum, die auf 
Kurve I zu seher sind. 

In Tabelle 4 und 5 sind unsere Resultate mit den von Drude, 
v. Bayer, Wildermuth und Romanoff fiir die Wellenlangen 
A = 72,00 und 4 = 65,34cm zusammengestellt. Dabei sind » und nx 
in der ersten Kolumne aus den von uns bestimmten ¢ und x berechnet. 


Tabelle 4. 
Drude Romanoff v. Bayer 
12.00 
= .73 ie ase Py = 7! 
€ 32,2 32,5 | eh 
x 0,07 0,08 | = — 
n 5,69 5,76 ete = 
ne 0,40 0,42 | 0,36 0,36 
Tabelle 5. 
a ne 
atin ay Wildermuth| Romanoff 
oe Sot A: 63 == 168 
€ 31,8 32,6 — 
x 0,08 0,06 — 
n 5,66 5,72 — 
NK 0,45 0,33 0,87 


Wie wir sehen, weicht fiir 2 — 65,34em nx stark von dem durch 
andere Forscher bestimmten Werte ab; fiir 4 = 72,00 nihert sich nx 


dem von Drude bestimmten Werte. 
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Wie Tabelle 3 und Fig. 7 zeigen, ist kein bestimmter Gang in 


den gemessenen Werten von € ersichtlich. 


Die in Fig. 7 gezogene 


Gerade III entspricht ¢ = 31,7, dem Mittelwert der von uns bestimmten 
e-Werte. Wie ersichtlich, fallen alle Werte von é€ in die Nahe dieser 


Geraden. 
sprechende Punkt. 


Eine Ausnahmestellung hat nur der 4 = 75,44cem ent-— 


Il. Athylalkohol, kauflicher, aber vor den Versuchen durch 
zweimaliges Destillieren bei Anwesenheit von metallischem Calcium 


if 08 
(%) nee 
08 O4 
06 G2 
O4 0,0 


30 40 50 60 70 ~—«80 
Fig. 8. 


(A) 


die von Romanoff fiir die Erwarmung erhaltene Kurve. 


wasserfrel gemacht. Seine 
Dichte war da, == 0,7896. 

Die Resultate der Messun- 
gen sind in Tabelle 6 zu- 
sammengestellt, die der Ta- 
belle 3 analog ist 1). 

Bemerkenswert ist der 
groBe Absorptionskoeffizient 
fir 4 — 29,40cm, welcher 
sich dem Absorptionskoeffi- 
zienten der metallisch . re- 
flektierenden Kérper nahert. 

Graphisch sind diese Re- 
sultate in Fig. 8 dargestellt. 
II ist die x-Kurve,- III die 
é-Kurve. I wie in Fig. 7 
Wie im 


Falle des Methylalkohols ist diese Kurve steiler als die x-Kurve. Die 


Tabelle 6. 

A y - : dy € x t 

cm em cm 
29,40 0,0205 0,96 0,095 0,0232 4,44 0,843 19,99 
38,00 | ,0180 1,12 0,16 0,0200 8,62 0,538 18,6 
45,00 0,0138 1,75 0,175 0,0165 12,3 0,347 19,0 
50,94 0,0133 2,17 0,21, 0,0144 12,6 0,289 19,1 
57,96 0,0120 2,71 0,28 0,0178 14,7 0,286 19,0 
65,34 | 0,0112 3,75 0,45 0,0202 17,5 0,217 17,2 
72,00 | 0,0114 4,21 0,475 0,0213 19,0 0,226 16,2 
74,80 0,0107 4,21 0,43 0,0144 18,5 0,179 Leia 
79,70 0,0105 4,21 0,38 0,0107 18,0 0,171 17,0 
84,70 0,0116 4,21 0,335 0,0088 19,2 0,161 17,2 
89,70 0,0114 4,80 0,40 0,0082 20,9 0,131 TERA 

(65,40) — a ioe = (17,3) (0,218) | 17,5 


1) Fir 2 = 65,40cem sind die Werte von € und x aus 


K-und M der Tabelle 1 berechnet, 


den Mittelwerten 
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Su) 
or 


Nebenmaxima, die auf der Erwarmungskurve zu sehen sind, s 
der Kurve des Absorptionskoeffizienten nicht erkennbar. 

Sehr betrachtlich Andert sich die Dielektrizititskonstante des 
Athylalkohols im untersuchten Bereiche. 

Kine Zusammenstellung der fiir 4 — 72,00 erhaltenen Daten mit 
denen von Drude, v. Bayer und Romanoff zeigt Tabelle 7. 


ind in 


Tabelle 7. 
= - San EEE 
| yr | v. Bay 2 
| A-= 72.00 ene ee ay St | Romanoff 
| We tee 4 le 7 8 
€ 19,0 21,7 = | = 
ae | 0,23 iy Tiles eet — — 
n | 4,47 4,80 — — 
| 1,01 (1,01) 0,93 1,04 


Fiir 4 = 63cm haben wir nach Wildermuth nx = 1,03 und nach 


Romanoff nz = 1,00. Einen diesen naheliegenden Wert erhalten 
wir aus den von uns fiir ¢ und x bei A = 65,34cm gefundenen Daten, 
namlich nx — 0,92. 


Zusammenfassung. 


I. Es wurden die elektrischen Absorptions- und Dispersions- 
spektren des Methyl- und Athylalkohols fiir den Bereich der Wellen- 
langen von 30 bis 90cm gemessen. 

II. Beim Methylalkohol wurde ein starkes Anwachsen des Ab- 
sorptionskoeffizienten beim Ubergange von langeren zu kiirzeren 
Wellen gefunden. 

II. Beim Athylalkohol erwies sich der Absorptionskoeffizient fir 
kurze Wellen als sehr groB (0,843); er nahert sich dem Absorptions- 
koeffizienten der metallisch refiektierenden Kérper. Gleichzeitig wurde 
ein starkes Gefille der Dielektrizitétskonstante des Athylalkohols fiir 
kurze Wellen gefunden, welches auf anomale Dispersion hinweist. 

Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Uni- 
versitit Moskau auf Anregung von Herrn Prof. W. Romanoff aus- 
gefiihrt. Es sei mir gestattet, Herrn Prof. W. Romanoff fur die 
wertvolien Ratschlige und die Uberlassung der Apparate meinen 
herzlichen Dank auszusprechen. 


Moskau, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Zur Frage nach der Uberlichtgeschwindigkeit 
in der speziellen Relativitatstheorie. 
Von L. Strum in Kiew (RuSland). 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 26. September 1923.) 


Obwohl die allgemeine Relativitatstheorie, die von ihrem Autor 
bis zur tiefsten Abstraktion entwickelt wurde, immer steigende Be- 
deutung fiir die moderne theoretische Physik gewinnt, hat aber auch 
die urspriingliche Form der Theorie, die sogenannte spezielle Rela- 
tivititstheorie, noch ihre Bedeutung in keinem Mae verloren. — 
Denn die Ausfiihrungen der speziellen Relativitatstheorie behalten 
ihre Giiltigkeit fiir ein Medium, in dem ein Gravitationsfeld fehlt, 
oder als Grenzfall fiir unendlich kleine Gebiete des vierdimensionalen 
Raum-Zeit-Kontinuums. 

Eine groBe Bedeutung fiir die spezielle Relativitatstheorie hat 
die GréBe der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum, welche von den 
meisten Autoren nicht nur als universelle Konstante, sondern auch 
als die héchst denkbare Geschwindigkeit angesehen wird. 

Die Mehrzahl der Autoren leiten die Unméglichkeit der Uber- 
lichtgeschwindigkeit aus den Lorentzschen Transformationsgleichungen 
ab, welche bekanntlich folgenden Ausdruck haben: 


a' = B (wx — vt), 
y=, 
2 eS, 2, 


'=8(t—f a)! (a) 
I 


wo x,y, 2,t die Raum- und Zeitkoordinaten irgend eines Systems 
(Raumsystems) S; 2‘, y', 2’, t’ die entsprechenden Koordinaten eines 
Systems S’, welches eine geradlinige und gleichférmige Bewegung 
langs der w-Achse mit einer Geschwindigkeit v beziiglich des ersten 
Systems S besitzt, ¢ die Lichtgeschwindigkeit bezeichnen. Fiir v = c 
wird der Faktor 6 unendlich gro8, und fiir v>c bekommt er eine imagi- 
nare Bedeutung, woraus allgemein geschlossen wird, da8 v immer 
kleiner als ¢ sein muB. 

Der angefiihrte Beweis bezieht sich nur auf die Translations- 
bewegung eines Kérpers beziiglich eines anderen und sagt nichts 
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aus tiber die Undenkbarkeit von Uberlichtgeschwindigkeiten fiir alle 
anderen Prozesse, namentlich fiir die Ubertragung irgend eines Signals. 
Solche Beweise lieferten Einstein, v. Ignatovsky, v. Laue. 


A. Einstein!) geht von seiner Formel fiir die Addition von 
Geschwindigkeiten aus: 


ae a 
1 fhe (2) 


Vo 

1+ 3 

wo V und v die sich addierenden Geschwindigkeiten von gleicher 
Richtung, W die resultierende Geschwindigkeit bezeichnen. 

Denken wir uns irgend einen Kérper, der sich lings der x-Achse 

von dem Nullpunkte eines Koordinatensystems S gegen einen Punkt B 

desselben Systems (Koordinate x = x,) mit der Geschwindigkeit », 

die kleiner ist als die Lichtgeschwindigkeit, bewegt. Nehmen wir 

an, daB lings diesem Kérper die Ubertragung eines Signals mit der 

Geschwindigkeit V, die gréfer ist als die Lichtgeschwindigkeit, und 

der Bewegungsrichtung entgegengesetzt, méglich ist. Das Signal ver- 
breitet sich vom Nullpunkte zu B mit der Geschwindigkeit 


W == Tu C (3) 
Die fiir die Signaliibertragung nétige Zeit ist 


Do a (4) 


Da V>e und ¢c/V <1, so ist ein solcher Wert von v moglich, 
bei dem 

voV 

2 


1 sO" (de eer ect cr’). 


Dann wird 7 negativ, d.h. das Signal wird in B friher ein- 
treffen als es von Null abgegangen. Daraus schlieSt Einstein auf 
die Unméglichkeit von V >. 

Diesem Gedankengang ist der von v. Ignatovsky *) analog. 

M. v. Laue) fiihrt seinen Beweis mittels der Minkowskischen 


 geometrischen Interpretation des speziellen Relativitatsprinzips. 


1) A. Bins bel Ann. d. Phys. 17, 811, 1905; Arch. se. phys. et nat. (4) 
29, 5—28, 125—144, 1910. 

2) Phys. ZS. 12, 776, 1911. 

3) Ebenda, 8. 85, 1911; Das Relativitatsprinzip, 2. Aufl, 8. 56, 1913. 
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es 
Oo 


Denken wir uns ein vierdimensionales Koordinatensystem 2, y, 2, %, 


wo wu = ct, und konstruieren wir zwei Hyperboloide 
a? + y+ 22—w = 1, 
eo? + y? + 442 =] 


und ihren asymptotischen Kegel 
x2 + y2 + 22—y? = 0. 

Die Kegelschale, deren Punkte die negativen Koordinaten wu be- 
sitzen, nennt Minkowski ,,Vorkegel“, die Schale, welche nach den. 
positiven Werten von w gerichtet ist, nennt er ,,.Nachkegel“. 

Die ,, Weltraumpunkte“, die innerhalb des Vorkegels liegen, sind 
ydiesseits von Null“, diejenigen, welche innerhalb des Nachkegels 
liegen, sind ,jenseits von Null“. Den Raum, welcher sich auBerhalb 

des Kegels befindet, nennt Min- 


i pees kowski ,das Zwischengebiet*. — 
Eee foe Im Schnitt mit der Flache XU er- 
Aes yk! halten wir zwei Hyperbeln 
Ze 02 — 42 — |, 
aa Ve’ a2 —y2 = —] 
= ? —o = xX und die ihnen gemeinschaftlichen 
Us Asymptoten 


; 2+ u= 0, 
£—v = 0. 
Wenn irgend ein Signal den 
Fig. 1. Nallpunkt eines Raumkoordinaten- 
systems zur Zeit ¢ = 0 mit der Ge- 
schwindigkeit V > c in der Richtung nach B verlaBt, dessen Raum- 
koordinaten (x, 0, 0) sind, so erreicht es den Punkt B zu einer Zeit 
ial, 
r 
Der -Weltpankt! B liegt in der Flache XU, und seine U-Koor- 
dinate hat folgenden Wert 
SL eecheie | 
| m= et = eT < lal, (5) 
weil c< V. Der Punkt B ist in einem Winkel eingeschlossen , der 
von der «#-Achse und einer der Asymptoten gebildet ist, d. h. inner- 
halb des Zwischengebietes. Bei einer entsprechenden Geschwindig- 
keit v kann man solche Koordinatenachsen X’, U’ wihlen, whe welche 
im Punkte Bw < 0 ist. 


a 
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Die Lorentztransformationen in der vierdimensionalen » Welt 

: : ee ; aie : : : 

sind mit der Wahl von neuen X’, U'-Achsen identisch, welche mit 
fc ne Wi v : es 

den friiheren Achsen den Winkel gy = arctg - bilden. Fir den 


Punkt B ist 


U c 
te Y= — = . 
: x V 
; C? c 
Wir nehmen v> yp? was moglich ist, da 7< 1. Dann ist 


c 
= 7? d.h.»>vwv. Der Punkt B liegt innerhalb des Winkels (X, X') 


und fiir ibn ist w’<0. Also wiirde der Punkt B eine negative 
Zeitkoordinate haben, und das Signal wiirde in B frither als es von 


Fig. 2. 


—<——— a, —+7 


Fig. 3. 


A ausging eintreffen, was dem Kausalitaitsgesetz widersprechen wiirde. 
»Die Punkte des Zwischengebietes kénnen nie mit Null in kausalem 
Zusammenhang stehen ').“ 

Den angefiihrten Beweisen mangelt es an Vollendung: sie scheinen, 
sozusagen, nicht bis ans logische Ende durchgefihrt zu sein. 

Wir wollen nun die Beweisfihrung von Einstein naher betrachten. 
Wenn in der Gleichung (4) Z' negativ ist bei positivem x, so hat 
die Geschwindigkeit W [siehe (3)] einen negativen Wert, d.h. das 
Signal verbreitet sich in der Richtung, die der Geschwindigkeit 
entgegengerichtet ist, und erreicht nicht den Punkt B, sondern einen 
anderen B mit der Koordinate (—), wihrend eines positiven Zeit- 


intervalls 


i 


Wir denken uns einen Stab, welcher zur Zeit t= 0 von dem 
Punkte Null lings der negativen «-Achse gerichtet ist (links auf der 
Zeichnung). ; ae 


1) M v. Laue, l. c., 8.57. 
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In diesem Augenblick beginnt der Stab sich mit der Geschwindig- 
keit v (nach rechts) zu bewegen, und lings dem Stabe beginnt ein 
Signal sich mit einer Uberlichtgeschwindigkeit V za verbreiten. In 
einem beliebigen Augenblick erreicht das Signal einen Punkt mit 
einer negativen Koordinate x, und in jenem Teil des Stabes, welcher 
sich nach rechts von Null verschoben hat, hért schon das Eintreffen 
des Signals auf. 

M. v. Laue betrachtet in der Gleichung (5) nur den absoluten 
Wert von « und schlieSt damit die Frage nach dem Vorzeichen der 
Koordinate ~ aus. Aber bei negativem x sind fiir den Punkt B, 
(—,) die Werte u’ positiv bei jeder Richtung der Achsen X’U’ 
in dem ersten Quadranten, d. h. bei positiven Werten der Bewegungs- 
geschwindigkeit v des Systems. Wir erhalten dasselbe Resultat wie 
in der friiheren Uberlegung: das Signal erreicht einen Punkt mit 
negativer Koordinate x, d. h., es verbreitet sich entgegengerichtet der 
Bewegungsrichtung des Systems. 

Betrachten wir die Erscheinung im ganzen, indem wir gleich- 
zeitig sie analytisch formulieren und geometrisch darstellen wollen. 
Nehmen wir an, da in einem Augenblick ¢ = 9 ein Signal sich 
langs der x-Achse nach beiden Seiten von Null mit einer Geschwindig- 
keit V, die gréBer als c ist, zu verbreiten beginnt. V ist die Ge- 
schwindigkeit im System S. Das System S’ beweet sich mit einer 
Geschwindigkeit »<c. Die Geschwindigkeit im System S ist dann 
nach der positiven Richtung von X: 


3 Vn 

vie = rah (6) 
sires 

nach der negativen Richtung von X: 
—V—v 
— 

Ls oe ov eS 

1+ aaa 


Nehmen wir zwei Punkte, B(+ a) und B, (—«), und bestimmen wir 
den Zeitpunkt, in dem das Signal in jedem von diesen Punkten er- 
scheint. 


Im System S fiir den Punkt B: 


fiir den Punkt B,: 


9 z 
—V VF (9) 


: De ee ee vemsiabindl 
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Im System S’ nach den Gleichungen (1), (6), (7), (8), (9) fiir 
den Punkt B: 


, Bev) (1-2 


x c? OP 
(3S eae ea iia mee 08) 
fiir den Punkt B,: 


= 


(11) 


aa 5 A Fig. 4 


Dasselbe Resultat erhalten Mee: wenn wir in die -vierte der 


: Lorentechen ee le ie aes fiir den Punkt Bo und 
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Fir V>c ist <2 wind .dere Pankt RB eistenmeyy akeekenete cite 


geschlossen, d. h. im ,Zwischengebiet“. Das gleiche gilt fiir den 

welt! Ge ee c 

Punkt B, Wenn v> ra ist * ee Vv 
Punkt B im Winkel XOX’ und hat eine negative Koordinate w’. 

In dem System S’: 

: OF 0; i =30 F-20, (10a) 

t=O Pr Ost OT = & (11a) 

Wie wir sehen, ergeben alle Gleichungen Resultate, welche nicht 


mit den iiblichen Anschauungen im Widerspruch stehen, mit Aus- 
75 


nahme der Gleichungen (10) und (10a) fiir v > = Das Unerwartete 


,d. h. tg p > tga, dann liegt der 


I 


des letzten Resultates besteht nicht in dem negativen Wert der Zeit- 
koordinate, sondern darin, daB diese Koordinate fiir das eine System S' 
negativ ist, wahrend sie in dem anderen System S einen positiven 
Wert behalt. Dies zeigt, daB fiir Vorginge, die sich mit Uber- 
lichtgeschwindigkeit in irgend einem System S verbreiten, 
eine solche Geschwindigkeit einer geradlinigen und gleich- 
férmigen Bewegung eines anderen Systems S’ beziiglich des 
Systems S méglich ist, bei welcher der Zeitablauf im 
System §’ fiir soleche Vorgange umgekehrt dem Zeitablauf 
in dem System § ist). 

Wir wollen die Einsteinsche Formel (6) mit derjenigen ver- 
gleichen, die der iiblichen Vorstellung iiber das Additionsgesetz der 
Geschwindigkeiten entspricht: 


Vv’ = V—v. (12) 
Nehmen wir an, da8 v konstant ist und kleiner als c, wahrend 


V von Werten, die kleiner sind als c, bis zu solchen wiachst, die 
gréBer sind als c. Da ; 


1) Selbstverstindlich handelt es sich nicht um eine reelle Existenz, son- 
dern um eine theoretische Méglichkeit soleher Geschwindigkeiten. Als auf ein 
theoretisches Beispiel sei auf die relativistische Ableitung der hydrodynamischen 
Gleichungen hingewiesen: man erhalt dabei fiir die Ausbreitungsgeschwindig- 
keit von ebenen longitudinalen Wellen in einer Flissigkeit mit geniigend kleiner 
Zusammendriickbarkeit eine GréBe, welche die Lichtgeschwindigkeit wthbertrifft. 


G. Herglotz, Ann. d. Phys. 86, 453, 1911; E. Lamla, ebenda 87, 772, 1912; 
M. Laue, l. c., 8. 240 u. ff. ; : 
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oe ra . r . . 2 
so wachst V’ mit wachsendem V, wird unendlich groB bei V = 2 


v 
und negativ bei V > - - Fir die Gleichung (12) kann ein solcher 
Vorzeichenwechsel nicht statthaben. Dieser Unterschied findet seine 
Erklarung darin, daB in der Gleichung (8) der Nenner a vor- 
kommt, welcher in der tblichen Formel (12) fehlt. Das Erscheinen 
dieses Nenners ist dadurch bedingt, daS Einstein eine neue Kon- 
zeption der Zeit einfiihrt, welche in der vierten Formel der Lorentz- 
transformationen (1) ihren analytischen Ausdruck bekommen hat. Diese 
Konzeption der Zeit schlie{t in sich bekanntlich den Verzicht ein 

1. auf den Begriff der absoluten Gleichzeitigkeit zweier Vor- 

gange, 

2. auf den Begriff der Konstanz der Zeitintervalle. 

Wie wir gesehen haben, zwingt uns die angefiihrte Interpretation 
der Zeit die Relativitat noch eines Begriffes anzuerkennen, namentlich 
des der Richtung des Zeitablaufes. Denn bei bestimmten Be- 
dingungen kénnen die Vorzeichen der Zeitkoordinaten in zwei Systemen 
fiir ein und denselben Vorgang verschieden sein. 

Eine neue Interpretation bekommt auch der Begriff des so- 
genannten ,,Zwischengebietes“. So z. B. erscheint nach v. Laue 
dieses ganze Gebiet der vierdimensionalen Raum-Zeit-Mannigfaltigkeit 
vollkommen von dem Anfangspunkt der Koordinaten isoliert. Zwischen 
den Punkten dieses Gebietes und dem Punkte Null ist kein kausaler 
Zusammenhang méglich. Den hier gebrachten Ausfiihrungen gemaB 
erscheint aber das Zwischengebiet nicht mehr als ,leerer“ Raum in 
bezug auf den Punkt Null. 


Die ganze Minkowskische Welt wird aus zwei Teilen bestehen: 
die Punkte innerhalb des vierdimensionalen Kegels 


mh yp+e—u=0 


und die Punkte auBerhalb desselben. Die ersteren (,,jenseits von 
Null“) und (,diesseits von Null“) entsprechen Geschwindigkeiten, 
die kleiner sind als die Lichtgeschwindigkeit. Die Punkte ,,jenseits 
von Null* erhalten Signale von Null (liegen ,,spater als Null“), die 
- Punkte diesseits. von Null senden Signale nach Null (liegen ,friiher 
als Null“). Fiir die einen oder anderen Punkte ist die Richtung 
der Zeit immer dieselbe wie im System S. Die Punkte auferhalb 
des Kegels (im ,,Zwischengebiet“) entsprechen Uberlichtgeschwindig- 
keiten. Fiir sie kann die Richtung des Zeitablaufes bei bestimmten 
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Bedingungen als entgegengesetzt der Richtung angesehen werden, 
welche dem System S entspricht 1). 


Zusammenfassung. 


I. Es ist eine kritische Analyse der iiblichsten Beweise von der 
Unmécglichkeit einer Uberlichtgeschwindigkeit gegeben. 

II. Es ist gezeigt worden, da die spezielle Relativitatstheorie 
zu neuen Folgerungen fiihrt, welche die allgemein anerkannten er- 
ganzen: 

1. Die Méglichkeit von Uberlichtgeschwindigkeiten widerspricht 
nicht den Ausfiihrungen der speziellen Relativitatstheorie. 

2. Es wird gezeigt, daB nicht nur die Begriffe von der Gleich- 
zeitigkeit der Vorginge und von der Dauer der Zeitintervalle, son- 
dern selbst der Begriff der Richtung des Zeitablaufes als relativ an- 
gesehen werden kann 2). 

Ich benutze diese Gelegenheit, um dem Leiter des Physikali- 
schen Instituts der Technischen Hochschule zu Kiew, Herrn Prof. 
Dr. A. Goldmann, fiir sein interessevolles Wohlwollen herzlich zu 
danken. Besonderen Dank sage ich Herrn Prof. Dr. W. Plotnikow 
fiir das stetige Interesse, das er meinen Arbeiten entgegenbringt. 


Kiew, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule, Juli 1923. 


1) Hine Andeutung dariiber ist auch bei Minkowski zu finden: Ein jeder 
Weltpunkt zwischen Vorkegel und Nachkegel von Null kann durch das Bezugs- 
system als gleichzeitig mit Null, aber ebensogut auch als friiher als Null 
oder als spaiter als Null eingerichtet werden (,Raum und Zeit“). 

*) Die Ergebnisse dieser Abhandlung sind zum Teil im Kongresse der 
Assoziation russischer Physiker in Kiew (September 1921) mitgeteilt. 


a 


45 


Uber die Kaltverformung kristallin bildsamer Korper. 
Von Erich Siebel in Krefeld. 


Mit sieben Abbildungen. (Hingegangen am 20. September 1923.) 


Nach den bisher yorliegenden Forschungen scheint die Kalt- 
verformung kristallin bildsamer Kérper unterhalb der Elastizititscrenze 
unter Verzerrung des Raumgitters zu erfolgen und nach ‘Uber- 
schreitung dieser Grenze unter Aufrechterhaltung und eventuell Ver- 
gréferung der genannten Gitterstérungen in der Weise vor sich zu 
gehen, da8 durch den &uSeren Uberdruck innerhalb der einzelnen 
Kristalle Schubverschiebungen lings zum Raumgitter bestimmt orien- 
tierter Gleitebenen hervorgerufen werden, die mit einer Drehung und 
Gleichrichtung der verformten Kristalle verbunden sind. Im Verlauf 
einer jeden Kaltverformung tritt weiterhin eine Verfestigung des 
betreffenden Kérpers ein, d.h. die zur Hervorrufung einer Form- 
anderung notwendigen spezifischen Krifte (k) steigen in Abhangigkeit 
Lange nach der Formanderung 


von dem Liangungsgrad 4 = — - 
3 Lange vor der Formanderung 


Es ist naheliegend, in der oben geschilderten Drehung der Kristalle 
die Ursache der Verfestigung zu erblicken. Im folgenden sei deshalb 
versucht, die Beziehungen der Gl. (1) auf dieser Grundlage zu erklaren. 

Vorausgesetzt sei, da die cinzelnen, in ihrer Gesamtheit den 
betrachteten Kérper bildenden Kristalle in mehreren, zu den Kristall- 
achsen ganz bestimmt orientierten Ebenen einer Schubverschiebung 
einen Mindestwiderstand entgegensetzen, und daf dieser Schubwider- 
stand (x) von der GréBe der auf die Gleitebenen wirkenden Normal- 


drucke unabhingig sei!) 
% == Konstant. (2) 


Zunichst sei die Frage untersucht, welcher Art die bei einer 
unter Verschiebungserscheinungen stattfindenden Verformung in den 
Einzelkristallen auftretenden Kriafte sind. Gema8 Fig.1 zerfallt dic 
auf dic Querschnittseinheit wirkende Kraft k in cine zu der Gleit- 
ebene a—a normale Kraft &.cos% und eine Schubkraft k.sino. Diese 


‘ 1 ; ae 
Krifte wirken auf einen Querschnitt Fon Eee daB die spezitische 
Schubbeanspruchung in der Richtung a—a k.cos o.sin & betragt. Falls 


1) Es ist dies die Annahme der Guestschen Festigkeitstheorie. Vgl. Revue 
de Métallurgie 1922, Heft 6, 8. 367, Mesnager Déformation et rupture des solides. 
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Verformung auftreten soll, muB diese Schubbeanspruchung gleich dem 
Schubwiderstand x sein. Wir erhalten so die Formanderungsgleichung *) 


k.cosa%.sinw = x ] 


pe em ks PIER iS, 5 (tg «a + ctg %,) | 3) 


cos &% . sin % 
Diese den Zusammenhang zwischen Formanderungswiderstand (k) und 
dem Neigungswinkel der Ebenen geringsten Schubwiderstandes (a) 
erlauternde Gleichung gestattet die Aufstellung eindeutiger Beziehungen 
zwischen Verformungsgrad (4) und Formanderungswiderstand, sobald 
es uns gelingt, eine Abhangigkeit zwischen 4 und & zu finden. 


Fig. 2. Fig. 4. 
Fig. 1. Kraftwirkungen normal und tangential zur Gleitebene. — Fig. 2. 
Schubverformung. — Fig.8. Anderung des Gleitwinkels beim Form- 
anderungsvorgang. — Fig.4. Aneinandergereihte Kristalle mit ver- 


schieden orientierten Gleitebenen. 


Geht eine Verformung, wie es sich an Schliffen nachweisen liBt, 
durch Verschiebung einzelner Kristallamellen lings der Gleitebenen 
gemi$ Fig.2 vor sich, so ]a8t sich der gesuchte Zusammenhang 
zwischen Verformungsgrad und Gleitwinkel durch folgende Uber- 


1) Vgl. Siebel, Grundlagen zur Berechnung des Kraft- und Arbeitsbedarfs 
beim Schmieden und Walzen. Bericht 28 des Walzwerksausschusses. Form- 
anderungsgleichung (3) ist hier durch Gleichsetzung der f&uGSeren und inneren 
Verschiebungsarbeit abgeleitet, 


: 
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legungen ableiten: In Fig.3 sei ein durch Gleitebenen begrenzter 
Kristallstreifen von der Breite 1 wiedergegeben, der durch die Zug- 
kraft & von der Anfangsform ABCD in die Endform AB’ (' D' iiber- 
gefiihrt wird. Man kann sich diesen Vorgang nun so vorstellen, da& 
die Ausgangsform zuniichst durch die Schubkriifte s in die Zwischen- 
form ADcD gebracht wird, welche die Normalkrifte n alsdann um 
den Winkel in die Endform drehen. Langs der Gleitebenen haben 
dabei die einzelnen Kristallschichten ihre urspriingliche Linge bei- 
behalten, so daB die Beziehungen gelten: 
AD = BO=AD'= BC, 
== AD. cos &,, 
B = AD'.cosa, = AD .cos&,, 


woraus folgt: - 
% [COS G%, == B. cos %. (4) 


Endbreite 
Anfangsbreite ’ 
wegen der Konstanz des Volumens in eindeutiger Beziehung zum 
Lingungsgrad. Es ist namlich 


Der Breitungsgrad B, d.h. das Verhiltnis steht aber 


= + fiir die zweiachsige Formanderung (5 a) 
und | 
i y fiir die dreiachsige Formanderung, (5b) 
so daB man Gleichung (4) auch die Form geben kann: 
i 
COS % = 7 -¢08 PAA Pee Jj -eos oe (6) 


Suchen wir den in Fig.3 dargestellten Vorgang umzukehren 
(Drackbeanspruchung), so zeigt es sich, daB8 eine Verformung nur bis 
zu dem Werte « = 0 moglich ist, da alsdann die Schubkomponente 
auch bei k —= co den Wert 0 erhalt. Denken wir uns jedoch diese 
Druckkrafte durch Zugkrifte ersetzt, die in einer senkrecht zu den 
Druckkraften stehenden Ebene wirken!), so kénnen wir Fig.3 um 
einen rechten Winkel gedreht als Darstellung der Druckwirkung auf- 
fassen und kommen alsdann fiir die Druckwirkung, wenn wir die zur 


eae 


1) Diese Betrachtungsweise erscheint zulassig, da nach den Untersuchungen 
yon Mesnager der bei einer Formanderung wirkende hydrostatische Druck 
ohne Einflu8 auf dieselbe ist. Die angenommene Zugwirkung entspricht aber 
einer Druckwirkung in der Hauptformanderungsachse und einer gleich groBen 
allseitigen negativen hydrostatischen Wirkung; vgl. Mesnager, Déformation 
et rupture des solides, Revue de Métallurgie 1922, Heft 6. Derselbe SchluB ist 


auch aus Gleichung (2) zu ziehen. ; 
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primaren Kraftwirkung normale Ebene als Bezugsebene fiir a belassen, 


zu der Gleichung: 


ad, = >. ty Sew. 5 97 ele em 
BIN Oy ==") SIN Oy DEW. —) 7 sine Anfangshéhe 


Geringste Winkelinderungen und stetig ansteigenden Verlauf der 
Normalkrifte erhalten wir dabei, wenn die Verschiebung bei Druck- 
beanspruchung auf Gleitebenen mit einer Neigung gegen die Normal- 
ebene von “#<45°9 und bei Zugbeanspruchung von «> 45° erfolet. 
Die Gleitebenen suchen dabei bei Zugbeanspruchung sich nach der 
Hauptformanderungsachse hinzudrehen, wahrend sie sich bei Druck- 
beanspruchung in die Normalebene einzustellen suchen’). Da _ bei 
allen Kristallen drei aufeinander senkrecht stehende oder mehr Gleit- 
ebenen vorhanden sind, kann den im vorstehenden gestellten Bedin- 
gungen stets gentigt werden. 

Aus der erliuterten Lage der Gleitebenen folgt, daB bei Zug- 
wirkung («> 45°) sin« und bei Druckwirkung (~< 45°) cosa = ~1 
gesetzt werden kann. Unter Benutzung der Gleichungen (6) und (7) 
1aBt sich alsdann die Gleichung (3) umformen fiir Zugwirkung in 


i Sees eo ee | 
COS Hy. 1 COSG, 
bzw. aE, | (8) 
ee mito l. | 
COSH, 
und fiir Druckwirkung in 
k= ~~ pee — pode. I3% 
sin %. 1 y sin &, 
bzw. = (9) 
fey 24 
b= ors : 
y sin a, 


Hatten wir bisher nur die Wirkung der Formanderungskrafte auf 
Einzelkristalle betrachtet, so soll nunmehr die Verformung eines Kri- 
stallhaufwerks, wie es die normale Struktur eines Metalles darstellt, 
untersucht_werden. Fig.4 stellte einen Streifen eines einheitlichen 
regular kristallisierenden Metalles dar. Die Kornbegrenzungen sind 
in der Abbildung durch doppelte Linien gekennzeichnet, die bei einer 
Zugbeanspruchung in Erscheinung tretenden Gleitebenen sind einfach 
ausgezogen wiedergegeben, wihrend die einer Druckbeanspruchung 
entsprechenden Gleitebenen gestrichelt eingezeichnet sind. Erlangt nun 
z B. eine die Formanderung erstrebende Zugwirkung eine geniigende 
GréBe, so werden sich zunachst diejenigen Kristalle verformen, deren 


1) Es entspricht dies den von Kiérber bei der Réntgenuntersuchung von 
Metallen gemachten Beobachtungen. Vgl. Stahl u. Eisen 1922, 8. 365 ff. 


a 
~ 
. 
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ae ; 
Gleitebenen um 45° gegen die Normalebene geneigt sind (in Fig. 4 
die Kristalle ¢ und f). Infolge der bei der Verformung stattfindenden 
ee ees! Gleichungen (6) und (7)| vergréBert sich « und eine 
weitere Verformung ist gemaif Gleichung (3) nur unter Steig : 
Zugbeanspruchung mdglich. Mit al. yo 

g g der 
anfangs verformten Kristalle erlangt deren Gleitwinkel schlieBlich die 
Neigung der Gleitebenen der nichstgiinstig gelegenen Partikel, und 
nunmehr nehmen auch diese an der Verformung teil (Kristall b und e 
in Fig. 4). Bei geniigend groBer Verformung beteiligen sich so 
schlieBlich auch die am _ ungiinstigsten celegenen Kristalle an der 
Forminderung, wenn nicht bereits vorher ihre Kohision iiberschritten 
wird und ihre Zertriimmerung erfolgt. Wahrend so die erste bild- 

% 

cos 45°. sin 45° 
im weiteren Verlauf des Vorgangs die Festigkeit immer mehr den 
Werten derjenigen Kurve nahern, die sich nach Gleichung (8) bei 
einer dem mittleren Winkel entsprechenden Ausgangsneigung der 
Gleitebenen berechnet. Diese mittlere Neigung findet sich aber bei 


same Deformation bei k — = 2. auftritt, muB sich 


Zugbeanspruchung zu 

®, = 4-(45 + 90) = 67,50 
und bei Druckbeanspruchung zu 

O, == $-(45 + 0) = 22,59, 


so daB die Gleichung der Asymptote an die Verfestigungskurve die 
Form annimmt: 


—_—_ we — ———d 
cos 67,5° A 2,5-*-A baw. 2,5-%-Va 
und a 
LENS, ee tren, aos teen ee i 
sin 22,59 y = y « Dy8 : 


Ist das betrachtete Metall nicht einheitlich zusammengesetzt, 
sondern bestehen mehrere Kristallarten nebeneinander, so beginnt bei 
kugelférmiger Einlagerung der harten Bestandteile in der weichen 
Grundmasse die bildsame Forminderung, sobald fiir das mit den 
giinstigsten Gleitebenen versehene Teilchen des weichsten Legierungs- 
bestandteils die Schubkraft x tiberschritten wird. Zunachst nehmen 
alsdann uur diese weichen Kristalle an der Formanderung teil, bis ihre 
Verfestigung so weit fortgeschritten ist, daB auch fiir die harteren 
Bestandteile die Schubgrenze erreicht wird. Bedeutet a den Prozent- 
satz der an der bildsamen Formanderung teiluehmenden Legierungs- 
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bestandteile, so kann man alsdann die Verfestigungsgleichung auf die 
Form bringen: 
100 100 


ee ai A baw. = ky . ya fiir Zugbeanspruchung, | 


ns (ad) 
1 ol PR su bzw. =k snl le fiir Druckbeanspruchung, | 
a yy a y 


wobei ky die theoretische Quetschfestigkeit fiir die Verformung 0 
bedeutet. Fir a — 100 vereinfacht sich diese Gleichung schlieBlich in 


k = ko. A baw. ky. VA | 


und 1 ae (12) 
k = ko-— bzw. ky: te 
i A 


Diese Beziehungen haben bei netzférmiger Verteilung der hirteren Be- 
standteile erst nach Zertriimmerung dieses Netzes Geltung. Gleichung (12) 
kann an Hand von in der Literatur veréffentlichten Verfestigungs- 
kurven gepriift werden. Tragt man in einem Diagramm mit ya 
als Abszisse die zugehdrigen Werte der wahren (auf den kleinsten 
Querschnitt bezogenen) bei einem ZerreiBversuch gewonnenen Span- 
nungen ein, so miissen diese Punkte eine hyperbolische Kurve ergeben, 
die sich mit zunehmender aus der Querschnittsabnahme berechneter 
Dehnung immer mehr einer durch den Nullpunkt gehenden Geraden 
anschmiegt. In Fig.6 ist diese Konstruktion fiir eine Reihe von 
Verfestigungskurven durchgefiihrt, die von Dr. phil. Kérber in Stahl 
und Hisen 1922, 8.366 veréffentlicht wurden und in Fig.5 im Original 
wiedergegeben sind. 

Wie aus dieser Abbildung hervorgeht, liegen die Versuchspunkte 
bei 4>2 bereits véllig auf durch den Nullpunkt verlaufenden 
Geraden. Die Ursache fiir das bereits bei verhiltnismiSig geringen 
Formanderungen stattfindende Zusammenfallen beider Kurven mu8 in 
der Zertriimmerung von hinsichtlich ihrer Gleitebenen fiir die Ver- 
formung ungiinstig gelagerten Kristalle gesucht werden. 

Wenn somit die Beziehungen der Gleichung (12) sich auf einem 
verhaltnismaBig groBen Bereich mit der wirklichen Verfestigungskurve 
decken, so ist doch die Aufstellung einer Gleichung erwiinscht, welche 
dem wahren Kurvenverlauf auch im Gebiete geringer Formanderung 
(4 < 2) naher kommt, so da8 zum mindesten der im ZerreiBdiagramm 
charakteristische Héchstlastpunkt noch in das rechnerisch erfaSbare 
Gebiet der Verfestigungskurve fallt. Weiterhin kommt in Betracht, 
daB die Aufstellung und rechnerische Behandlung von Arbeitsgleichungen 
fiir den Kaltformgebungsvorgang Schwierigkeiten macht, wenn der 


j 
/ 
ES ee RY, ee 
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Kraftfaktor in Abhangigkeit von der Funktion 2 oder ya steht, 
wahrend der Raumfaktor oder das » Verdrangte Volumen* Vz —=V.Ind 
eine logarithmische Funktion der Lingenainderung in der Hauptform- 
anderungsachse ist. Es bereitet jedoch keine Schwierigkeiten, auch 


Wy | 
ser 
Sie | | poe 


Z 


7) 


7 i 20 25 40 Gen 


Fig. 6. Verfestigungswerk gemaf Fig. 5 in 
Abhangigkeit von der Wurzel des Langungsgrades. 


ot la lw | & | abe ed io Bieri 
fi i 20259 A % 0, 
§ 
Fig. 5. Verfestigungskurve “ee 
fiir Kupfer und Stahl mee 
nach Kérber. “4 
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Fig. 7. Verfestigungsdiagramm gem&S Fig. 5 mit 
der wabren Deckung als Abszisse. 
den Kraftfaktor als logarithmische Funktion erscheinen zu lassen, da 
A und yi nach einer logarithmischen Reihe entwickelt werden kénnen. 
Es ist naimlich 

4=1+ Imd+-(nap+ 3 -(nd)3+--- 

und ya =14+ims+?2.(Indj+ 4: (In d4js+--- 
Setzen wir an Stelle dieser Reihen nur die Glieder erster Ordnung 
enthaltende Naherungswerte, so nimmt Gleichung (12) die Form an: 
k= fee = ky-[1 +n. cet] baw. = hy .[1 + 2n. écx], (13) 
wobei és die wahre, d. h. die auf den jeweiligen (Kontraktions-) 
Querschnitt bezogenen Spannung und ée¢ die wahre auf die jeweilige 
Linge bzw. auf den jeweiligen Querschnitt bezogene Langenanderungs- 


ihe? 
summe —= \7= nf = 1nd. bedeutet. Wie aus dem in Fig. 7 


Wisianercbaber der Gleichung (13) entsprechenden Diagramm mit éon 
4* 
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als Abszisse hervorgeht, gentigt diese Gleichung auch praktisch der 
Forderung, sich dem unteren Teile der Versuchskurven so anzupassen, 
daB die Héchstlastpunkte noch auf den Verfestigungsgeraden liegen. Die 
in diesem Diagramm durch den Héchstlastpunkt und den Bruchlast- 


punkt gezogenen Geraden schneiden die Abszisse im Punkte — 1,1 
: 1 ye: : : 
entsprechend einem Werte » = ia 0,9. Bei einer Reihe welterer 
“) 
Versuchskurven wurde = 0,8 ermittelt 1). 


Der Kurvenverlauf in einem Spannungs-Dehnungsdiagramm wird 
also bei Einfiihrung der wahren Spannung und der wahren Dehnung 
gemiB obiger Definition ein auSerordentlich einfacher. Im elastischen 
Gebiet bleibt die Hookesche Gerade wegen der geringen GréBe der 
in Betracht kommenden Formanderungen bestehen; im_ bildsamen 
Gebiet geht sie in die geschilderte Verfestigungsgerade iiber. Der 
grundlegende Unterschied zwischen diesen Kurven und den von 
Czochralski-Korber aufgestellten Verfestigungsdiagrammen besteht 
darin, daB8 in Fig. 6 und 7, entsprechend Gleichung (12) und (13), einer 
unendlich grofen Dehnung auch eine unendlich grobe Verfestigung 
entspricht, und da die abgeleiteten Gesetze fiir Zug und Druck 
Geltung haben, wihrend bei Czochralski-Kérber die in Fig.5 ein- 
gezeichneten strichpunktierten Geraden (bei Czochralski die durch 
Einschniirungs- und Bruchpunkt gezogenen Geraden) bei einer 100 proz. 
Querschnittsabnahme nur etwa die dreifache Festigkeit wie bei der 
Querschnittsabnahme 0 ergeben. 

Da die Verfestigung der wahren Dehnung é 4 — Ind und somit 
auch dem verdrangten Volumen Vz = V.Ind als annahernd pro- 
portional verlaufend angenommen werden kann, gestattet dieser Um- 
stand schlieBlich die Aufstellung einer einfachen fiir die Kaltform- 
gebung geltenden Arbeitsgleichung 


| ee 
yee Va-hy:|1 a 5a | an V-hy-[Ind + 5 m- (In 2p] (14a) 
(fiir die dreiachsige Forminderung z. B. den Ziehvorgang geltend) 


A= Varky-[1 + me] == Vk -[In & +m: (In 4) (14b) 


(fiir die zweiachsige Forminderung z. B, den Kaltwalzvorgang geltend). 


1) Die wirkliche Verfestigungskurve geht erst im Hochstlastpunkte in die 
Gerade gemaif Gleichung (13) tiber. Berechnung des Hochstlastpunktes als 
Maximum aus den Beziehungen der Gleichung (13) und dem jeweiligen Quer- 
schnitt ist deshalb nicht méglich, 


£ 
t 
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‘ Zusammenfassung. 


Ausgehend von der Annahme, daB die Kristalle auf bestimmten 
; Gleitebenen einer Schubverschiebung einen geringsten, von AuBeren 
_ Kraften unabhingigen Widerstand entgegensetzen und bei der Form- 
anderung eine Verdrehung, erfahren, wurden die Kaltverfestigungs- 
gesetze mathematisch formuliert. Um zu diesem Ziele zu gelangen, 
wurde zunachst der Zusammenhang zwischen den zur Erzeugung einer 
Formanderung notwendigen Normalkriften und der Neigung der Gleit- 
ebenen, fernerhin derjenige zwischen dem Verformungsgrad und der 
Drehung der Kristalle erértert. Die erhaltenen Verfestigungsgesetze 
wurden an Hand von Verfestigungskurven gepriift und auf eine loga- 
rithmische Form gebracht. 


Krefeld, den 1. September 1923. 


Elektrostatische Erscheinungen an elektrolytisch 
entwickelten Gasblasen. 


I. Elektrostatische Anziehung und Blasengrofe. 
Von Alfred Coehn und Hans Neumann in Gottingen. 


Mit sechs Abbildungen. (Hingegangen am 19. August 1923.) 


1. In einer Arbeit, die sich mit dem ,Sprudeleffekt“, d. hb. mit 
den elektrischen Erscheinungen beschaftigt, welche beim Durchperlen 
von Gasblasen durch Flissigkeiten auftreten, bemerken Coehn und 
Mozer?): ,Es ist, soweit unsere Kenntnis reicht, bisher nicht darauf 
hingewiesen worden, dah die bei der Elektrolyse entstehenden Gas- 
blasen ein ganz anderes Aussehen zeigen, wenn sie aus Saure, als 
wenn sie aus Alkali sich entwickeln. Der Unterschied ist besonders 
ausgesprochen bei kathodischer Wasserstoffentwicklung. In Alkali- 
lésung steigt der Wasserstoff in feinen Blaschen in die Hohe, in Saéure 
dagegen haftet er fest an der Kathode und steigt erst auf, nachdem 
sich gréBere Blasen ausgebildet haben.“ 

Die Ursache dieses — besonders an polierten Elektroden — hervor- 
tretenden Unterschiedes ist in der elektrostatischen Aufladung zu sehen, 
welche Gasblasen gegeniiber Fliissigkeiten aufweisen. Nur wenn die 
Gasblase positive Ladung tragt, wird sie von der negativen Elektrode, 
der Kathode, festgehalten und wachst vor dem Aufsteigen zu erheb- 
licher GréBe an, nicht aber, wenn sie ungeladen, und erst recht nicht, 
wenn sie in gleichem Sinne wie die Kathode geladen ist. 

Kine Aussage iiber den Ladungssinn von Gasblasen gegen Flissig- 
keiten kann man den in der genannten Arbeit mitgeteilten Versuchen 
entnehmen. Kin Gas, das einer Bombe entstrémt, perlt in feinen 
Blasen durch eine Flissigkeit und trifft dann auf ein Drahtnetz, das 
mit dem Elektrometer verbunden ist; gemessen wird die dabei in der 
Minute erfolgende Aufladung. 

Das Ergebnis jener Arbeit ist, daB alle Gase gegen alle reinen 
— elektrolytfreien — Fliissigkeiten sich negativ geladen zeigen (die 
entsprechende positive Ladung ist an der Fliissigkeit nachzuweisen). 
Zusatz von Elektrolyten setzt in allen Fallen die Ladung herab und 
kehrt, von einer fiir jeden Elektrolyten bestimmten und gut reproduzier- 
baren Konzentration ab, den Ladungssinn um. Fig.1 gibt fiir Schwefel- 
sdure und Kalilauge den Zusammenhang zwischen der Konzentration 


1) Ann. d. Phys. 43, 1048, 1914. 
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der Lésung und der Aufladung, die unter immer gleichem Druck 
hindurchgeperlter Wasserstoff dem Quadrantelektrometer pro Minute zu- 
fiihrt. Die Umkehrkonzentration ergibt sich um so kleiner, je gréBer die 
W anderungsgeschwindigkeit des Kations des zugesetzten Klektrolyten ist. 

Versuche, diese Erscheinungen zu deuten, haben zu der Erkenntnis 
gefiihrt, daB es sich dabei nicht, wie man zunachst annahm, um die 
AuBerung eines Kontaktpotentials Gas /Flissigkeit handelt in dem 
Sinne, daS die elektrische Doppelschicht streng in der Phasengrenze 
liegt. Man mu8 vielmehr, wie allgemein bei den Erscheinungen der 
Elektrophorese oder den elektrokinetischen Erscheinungen und pei den 
Strémungsstrémen, annehmen, daB beide Belegungen der wirksamen 
Doppelschicht in der Fliissigkeit liegen — wie das bereits mehrfach 
betont worden ist z.B. von 
Coehn!), und mit beson- 
ders einleuchtender Begriin- 
dung von Freundlich und 
Rona?). Die Funktion der 


Cone. 


vor Wassersto) 


durchperlenden Gasblasen N 

besteht dementsprechend ei 

ausschlieBlich darin, daB sie & 

die Doppelschicht zerteilen, §& 

indem sie die zu Auberst 

gelegenen — bei reinen Fig. 1. 

Fliissigkeiten negativ ge- 

ladenen — Fiiissigkeitspartikeln mit sich reiBen. Das besondere 


Interesse, welches das nahere Studium des ,Sprudeleffekts“ bietet, 
besteht demnach darin, da8 es zu spezielleren Vorstellungen tiber die 
Konstitution der Fliissigkeitsoberflachen fiihrt. Das Bestehen einer 
Potentialdifferenz zwischen der Flissigkeitsoberflache und dem 
Flissigkeitsinnern erscheint allerdings bereits verstandlich, wenn man 
die Oberfliche als ein Medium anderer Beschaffenheit gegentiber dem 
Innern auffaBt. Ist der Teilungskoeffizient vorhandener Ionen beiderlei 
Vorzeichens in diesen Medien ein verschiedener, so muf eine Potential- 
differenz zwischen den beiden Schichten sich herstellen *). 

Eine speziellere Vorstellung tiber die Art, wie sich die Ladungen 
an Fliissigkeitsoberflaichen anordnen, ist von Lenard 4) entwickelt 


1) ZS. f. Elektroch. 16, 568, 1910. 

2) Berl. Sitzungsber. 1920, 8. 397. 

3) Vgl. W. Nernst, Theoretische Chemie, 10. Aufi., 8. 863. 

4) P. Lenard, Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. 1914, Nr. 27, 28, 29; Ann. 


d. Phys. 47, 463, 1915. 
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worden. Sie macht nicht nur die Existenz einer Doppelschicht plau- 
sibel, sondern sie gewahrt dariiber hinaus die Méglichkeit, das Vor- 
zeichen der Ladung anzugeben, welche die Oberflache zunachst reiner 
und weiterhin elektrolythaltiger Fliissigkeiten gegeniiber dem Innern 
annimmt. Eine kurze Darstellung von Lenards Theorie findet sich 
in einer Arbeit tiber das Kontaktpotential). Es sei daraus angefiihrt, 
was fiir den hier behandelten Gegenstand in Betracht kommt. 
Lenard schlieBt aus den beim Sprudeleffekt gefundenen Tatsachen 
— und findet seinen Schlu8 begriindet in der Wirksamkeit der Mole- 
kularkrafte —, daS sich an der Oberfliche aller Fliissigkeiten eine 
elektrische Doppelschicht befindet, deren nach aufen gerichteter Teil 
bei reinen elektrolytfreien Fliissigkeiten stets die negative Ladung 
trigt, wihrend die positive tiefer im Innern gelegen ist. Fiir die Kinzel- 
heiten der Begriindung, auch des Folgenden, sei auf die genannten 
Arbeiten verwiesen. 
Sind in der Fliissigkeit elektrolytische lonen vorhanden, so wird 
das elektrische Feld der Doppelschicht eine raumliche Trennung der 
Jonen bewirken, indem die positiven Ionen von dem auferen, nega- 
tiven Teil der Doppelschicht angezogen werden, wahrend die negativen 
Ionen weiter im Innern der Fliissigkeit unterhalb der Schicht der 
positiv geladenen Molekiile sich aufhalten. Daraus, daf die positiven 
Ionen durch das Feld der Doppelschicht stirker nach auBen gezogen 
werden als die negativen, jedoch wegen ihrer gréSeren Komplexitat 
— gegeniiber den weniger komplexen negativen Flissigkeitstragern — 
nicht bis an die Oberflache reichen, ergibt sich dann, da8 beim Durch- 
perlen von Gasen durch Elektrolyte. die negative Ladung des Gases, 
die ja nach Lenard aus kleinsten abgerissenen Flissigkeitspartikeln 
besteht, schon bei geringen Elektrolytzusitzen stark abnehmen muB, 
eben weil die vorhandenen pusitiven Ionen die Auferste negative 
Flachenladung zum Teil kompensieren. Da aber der Umkehrpunkt 
auch tiberschritten werden, also positive Gasladung auftreten kann, 
ergibt sich daraus, da8 das elektrische Feld der Doppelschicht nur 
zum Teil aus wahren elektrischen Ladungen besteht (nimlich nur, : 
soweit ein Ubergang von Elektronen zwischen einzelnen Mol kiilen ‘ 
stattgefunden hat), daB vielmehr der gréBte Teil des Feldes auf die 
dielektrischen Verschiebungen der Molekiile zuriickzufiihren ist. So 
wird verstindlich, da8 mehr positive Ionen an der Oberfliiche sich 
aufhalten kénnen, als der Zahl der wahren negativen Ladungen an 
der Oberfliche entspricht. Da nun die Ladung des durchgeperlten 


1) A. Coehn in ,Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften“. Berlin, 
J. Springer, 1922. Vgl. auch die Dissertation von H. Neumann,. Gottingen 1922. 
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Gases aus abgerissenen Fliissigkeitsteilchen besteht, muB sie durch die 
Heftigkeit des AbreiBens beeinflu8t werden. Denn durch héheren 
Druck beim Durchperlen werden die an der Oberfliche befindlichen 
negativen Teilchen beim AbreiBen gegentiber den tiefer liegenden 
positiven bevorzugt, daher muB die Ladung des Gases stiirker negatiy, 
infolgedessen die Umkehrkonzentration héher werden, wie auch das 
Experiment ergibt. 

Als ,wahre Umkehrkonzentration“ ae man in Erginzung der 
Lenardschen Vorstellungen diejenige bezeichnen, welche unter Aus- 
schaltung der Druckwirkung, also unter Vermeidung des AbreiBens, 
erhalten wird, indem man die Ladung der Gasblasen innerhalb der 
Fliissigkeiten mit Hilfe der Elektrophorese untersucht. Die GroBe der 
Ladung ist dabei aus der Geschwindigkeit der Bewegung berechenbar. 


10% 0 50h 
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Geschwindigke der Blaser 


Geschwindigkelt der Blasen 


Fig. 2. Fig. 3. 


Solche Versuche sind in einer sinnreichen Anordnung von Taggart?) 
durchgefiihrt worden. Der Vergleich der Taggartschen mit den 
Mozerschen Werten zeigt nun, daB zwar entsprechend dem oben 
Ausgefiihrten die Absolutwerte der Ladung fiir die verschiedenen 
Konzentrationen nach beiden Methoden sich in dem vorausgesehenen 
Sinne versehieden ergeben, daB aber die Abhangigkeit der Ladung 
von der Konzentration bei Taggarts elektrokinetischen Versuchen 
genau dasselbe Bild (Fig.2 und 8) liefert wie bei Mozers. Ver- 
suchen iiber den Sprudeleffekt (Fig.1). Wir sind also berechtigt, 
fiir die hier behandelte Relation zwischen Aufladung und Blasen- 
gréBe uns der Werte von Mozer zu bedienen, mit welchen es méglich 
ist, einen viel weiteren Bereich beziiglich der Natur und der Konzea- 
tration der Lésungen zu umfassen. 

2. Von dem GréBenunterschiede der Pattadionh entwickelten Gas. 
blasen in Saéure und Alkali iiberzeugt man sich leicht, wenn man etwa 


1) Phil. Mag. 27, 297, 1914. 
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0,1n H,SO, und KOH in demsclben Stromkreis bei geringer, etwa 
0,03 Amp/qem betragender Stromdichte einige Zeit elektrolysiert. Man 
sieht nur an der Kathode in Saure die Blasen haften und zu betracht- 
lichem, bis 4mm _ betragendem Durchmesser anwachsen. Hine zur 
Demonstration geeignete Anordnung ist an anderer Stelle beschrieben ?). 
Das von den Kanten aus aufgenommene Bild solcher in demselben 
Stromkreis benutzter Kathoden aus poliertem Silberblech zeigt die 
dort wiedergegebene Figur. Auch nach Stromunterbrechung bleiben 
die Blasen an der Siurekathode haften. 

Als Illustration fiir die Starke der anziehenden Krafte sei erwahnt, 
da ~-eine senkrecht in Schwefelsiure hingende diinne Stanniolkathode 
durch den Auftrieb der fest haftenden Wasserstoffblasen in horizontale 
Lage gezogen wird, wahrend in Alkali die Kathode senkrecht hangen 
bleibt. 

Das beschriebene Phinomen lat sich an allen zu Elektroden 
geeigneten Metallen beobachten. Benutzt wurden Kathoden aus Zn, 
Cd, Pb, Ni, Sn, Ag, Au, Pt, Ir, Messing, Weifbblech, Neusilber. Der 
Unterschied der BlasengréSe in Saure und Alkali tritt um so deut- 
licher hervor, je blanker die Metalle sind. GleichmaBige Aufrauhunge 
der Fliche (Mattierung, Platinierung) wirkt blasenverkleinernd und 
verwischt damit den Unterschied, denn die groSen Blasen aus der 
Saure nehmen dabei deutlich ab, wogegen die Abnahme der ohnehin 
kleinen Blaschen an der Alkalikathode sich nur wenig bemerkbar 
macht. So kommt es, daB der an Kathoden aus jedem Material erkenn- 
bare Unterschied doch um so weniger deutlich zum Ausdruck ge- 
langt, je mehr ein Metall durch Gasabsorption bei der Elektrolyse 
korrodiert wird. Am besten fiir langdauernde Versuche bewiahrt sich 
hochglanzend poliertes Silber. 


Neben der elektrostatischen Kraft, auf welche der Unterschied 
der BlasengréBe in den verschiedenen Lésungen zuriickgefiihrt wird, 
wirkt in allen Fallen die allgemeine Ursache fiir das Haften von 
Gasblasen an festen Winden, die Oberflichenspannung. Aber die 
kapillare Anziehung zwischen der an das Gas grenzenden ‘uBeren 
Fliissigkeitshaut und der festen Wand kann nicht zu dem beob- 
achteten Unterschied der BlasengréBe fiihren. Denn die Oberfliichen- 
spannungen der hier in Betracht kommenden verdiinnten Lésungen sind 
nicht merklich verschieden. In der Tat wurden elektrolytisch entwickelte 
Gasblasen in den Fallen, bei denen elektrostatische Wirkungen nicht 
zu erwarten sind, stets von derselben, der ,NeutralgréBe“ gefunden. 


1) ZS. f. Elektrochem. 29, 1, 1923. 
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Ks wirken also auf die wihrend der Elektrolyse wachsende Wasser- 
stoffblase drei Krifte: AbstoBend der Auftrieb, anziehend die Kapillar- 
kraft, und je nach der Ladung der Gasblase 1) abstoBend, gar nicht oder 
anziehend die elektrostatische Kraft. So sind in sehr verdiinnter 
Schwefelsiure die Gasblasen noch wie in reinem Wasser negativ; die 
elektrostatische Kraft wirkt also der Kapillarkraft enteegen: die Blasen 
erreicben héchstens die dem kapillaren Haften entsprechende »Neutral- 
gréBe“. In konzentricrterer Schwefelsiiure ist die Gasblase (siehe die 
H,S0O,-Kaurve der Fig.1) positiv; die elektrostatische Kraft addiert 
sich also zu der Kapillarkraft: die Blasen werden festgehalten und 
wachsen bis ihre GréBe den Auftrieb tiberwiegen li8t. Denn die 
Kapillarkraft nimmt proportional der ersten Potenz des Blasendurch- 
messers d zu, die elektrostatische Kraft proportional der zweiten, der 
Auftrieb aber proportional der dritten Potenz des Blasendurehmessers. 
Mit wachsendem Durchmesser wird also der Punkt erreicht, bei dem 
der Auftrieb die anziehenden Kriafte iiberwiegt. Die GréBe der Gas- 
blase im Augenblick ihrer Ablésung von der Elektrode bezeichnen 
wir im folgenden als ,maximale Blasengrife*. 

Fiir den Vergleich dieser Gré8e in verschiedenen Liésungen kann 
die Wirkung der Kapillarkraft unberiicksichtigt bleiben, weil sie inner- 
halb der verwendeten Konzentrationen zu iiberall gleicher BlasengréBe 
fiihrt. Die GréBe der anziehenden elektrischen Kraft ist proportional 
der von der Konzentration abhangigen Ladung der Gasblase, also pro- 
portional dem Produkt aus der Ladungsdichte 6 und der Blasenober- 
flache, auf der dabei die Ladung gleichmaBig verteilt angenommen 
wird. Im Augenblick des Loslisens der Blase von der Elektrode ist 
diese Kraft gleich dem Auftrieb, also c,.6.d? = ¢,.d’, mithin 6 = ¢.d, 
die Ladungsdichte ist proportional dem Blasendurchmesser. Fiir die 
Beurteilung der Blasenladung stehen nun die von Mozer am Sprudel- 
effekt gemessenen Werte zur Verfiigung. Sie sind ausgedriickt in Volt 
pro Minute, sind also bei konstantem Gasdruck, d. h. bei konstanter 
Zahl der Gasblasen pro Minute, ebenfalls proportional der Ladungs- 
dichte. Der gesuchte Zusammenhang zwischen Aufladung und Blasen- 
gré%e muB also in gleicher Gestalt der Kurven zum Ausdruck kommen, 
welche die Abhingigkeit dieser GroBen von der Konzentration darstellen. 

3. Zur Messung der BlasengroBe diente ein gegen Erschiitterungen 


‘und auch gegen Temperaturschwankungen iiber einige Zebntel Grad 


1) Es soll der Kiirze wegen im folgenden immer von der Ladung der’ Gas- 
plasen gesprochen werden. Gemeint ist der dem Flissigkeitsinnern abgewandte 
Teil der Doppelschicht an Flissigkeitsoberflachen, der auch die Richtung bestimmt, 
in welcher die Blasen sich bei der Elektrophorese bewegen. 
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Zusammenstellung der gréSten Blasen jeder Konzentration. 


0,0001 n 0,0005 n 0,001 2 0,005 0,01 n 0,1 2 
Fig. 5. 


gesichertes Elektrolysiergefa8 — eine Kristallisierschale — in deren Mitte 
zwischen zwei Platinanoden als Kathode ein Blech von 3,1 + 1,6cm 
angebracht war. Es wurde an einem schmalen emporgebogenen Streifen 
in horizontaler Lage gehalten, damit das Wachsen der Blasen nicht 
durch andere lings des Bleches hinaufgleitende gestért wiirde und 
damit die die Blasen festhaltenden Krifte, ebenso wie der Auftrieb, 
in vertikaler Richtung wirkten. Das Wachsen der Blasen wurde mit 
einem iiber der Kathode angebrachten Mikroskop verfolgt, dessen 
Okularmikrometer (acht Skalenteile = 1mm) eine MeBgenauigkeit von 
+ 0,1 Skalenteil = 1/,, mm erlaubte. 

Gemessen wurde die ,maximale BlasengrdBe*, das ist diejenige, 
welche die Blasen im Momente des Aufsteigens erreicht haben. Bei 
der angewandten geringen konstant gehaltenen Stromdichte von 0,5 
- 10° Amp/qem waren in jedem Falle Blasen von maximaler GroBe 
nach zwei- bis dreistiindiger Elektrolyse vorhanden. Um aber das An- 
wachsen der Blasen auch objektiv verfolgbar zu machen, konnte nach 
Entfernung des Mikroskops die Kathode von oben her in natiirlicher 
GréBe photographiert werden, woz der Strom fiir wenige Sekunden 
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unterbrochen wurde, damit das Bild keine Stérung durch eine zufallig 


aufsteigende Blase erfuhr. 

Die Aufnahmen in Fig. 4 zeigen die Entstehung der maximalen 
Blasen, wenn bei iiberall gleicher Temperatur und gleicher Strom- 
dichte nur die Konzentration der Schwefelsiure durch Verdiinnen mit 
Leitfaihigkeitswasser geindert wird, 

Fig.5 zeigt eine Zusammenstellung der maximalen Blasengréfen 
fiir alle untersuchten Konzentrationen. 

Die mikroskopischen Messungen der maximalen BlasengréBe gibt 
die Tabelle und das Diagramm Fig.6 wieder. 


Gasladung beim 
HgSO, Konz, Maximale Blasengréfe | Sprudeleffekt 
n | Volt/Min, 

0,0001 | 80 10,0 7,6 | — 0,094 
0,0005 | 13,0-11,0 12,0 16,0 | — 0,008 
0,001 ee ee se ey ee eee) + 0,001 

11,201 k0n ets 019,06 46.0 
0,005 28,7 24,5 22,8 25,2 240 | + 0,024 
0,01 23,0 25,0 29,0 28,9' 29,0 + 0,021 

28,0 25,0 23,0 24,0 25,0 | 

27,0 31,0 
0,1 21,3 26,0 28,0 23,0 27,7 + 0,018 


Der Vergleich der Kurve mit der oberen der Fig.1, welche die 
Abhingigkeit der Ladung des durch Schwefelsiure geperlten Wasser- 
stoffs von der Siurekonzentration darstellt, zeigt im wesentlichen den 
gleichen Verlauf: Oberhalb 


Su 0,005 n fast eine Horizontale, 
Sa. unterhalb dieser Konzentra- 
5 lh tion starken Abfall einerseits 
S der Aufladung, andererseits 
Ng der BlasengréBe. Es steht 
Sat tees cae TabsSlh das, im Einklang mit der 
Fig. 6. Auffassung, daB oberhalb der 
Umkehrkonzentration die 


Blasen durch das Zusammenwirken von Kapillarkraft und elektrostati- 
scher Anziehung festgehalten werden, in der Nahe der Umkehrkonzen- 
tration aber durch die Kapillarkraft allein, und da in sehr verdiinnten 
Lésungen die elektrostatische AbstoBung der hier negativ geladenen 
Blasen die kapillare Anziehung iiberwiegt. Dementsprechend erkennt 
man auf den Photographien. nur bei héheren Konzentrationen stark 
anwachsende ‘Blasen, in der verdiinntesten Lésung aber  iiberhaupt 
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keine Gasblase; es entstehen hier nur sofort abgestoBene Bliischen 
von in der Reproduktion nicht mehr erkennbarer Feinheit. 

Das Wesentliche fiir den Beweis der hier vertretenen Anschauung 
ist der gleiche Verlauf der beiden Kurven, nicht aber der oleiche Ab- 
solutwert der Umkehrkonzentration, der von der »wahren“ Umkehr- 
konzentration (8.57) je nach den Versuchsbedingungen mehr oder 


weniger — in einem Falle durch den Abrei®effekt, im anderen Falle 
durch die wihrend der Elektrolyse in unmittelbarer Nahe der Kathode 
eintretende Konzentrationsiinderung — verschoben ist. Vergleiche 


dariiber die Dissertation von H. Neumann. 

4. Die Konzentrationsinderungen waihrend der Elektrolyse machen 
ihren EinfluB auf die BlasengréSe in folgender Weise geltend. An 
der Kathode in Schwefelsiure nimmt die Konzentration ab. Elektro- 
lysieren wir daher bei einem Gehalt etwas oberhalb der Umkehrkonzen- 
tration, etwa bei 0,005, so ist deutlich zu erkennen, wie an die 
Stelle der zuerst positiven, daher an der Kathode festgehaltenen und 
anwachsenden Blasen mit der Zeit Blasen von immer geringerer 
positiver Ladung treten, die weniger festgehalten werden und dem- 
entsprechend schon bei geringerem Durchmesser aufsteigen. DaB hier 
nur die Konzentrationsanderung, nicht etwa eine Veranderung der 
Elektrodenoberflache die Ursache ist, wird deutlich, wenn man den 
Strom einige Zeit unterbricht, so daf die Konzentrationen sich aus- 
gleichen kénnen: Bei erneutem Stromschlu8 erscheinen dann wieder 
die gréBeren Blasen. Benutzt man dagegen eine Ausgangslisung von 
héherer Konzentration, etwa 0,1”, so bleibt die maximale BlasengréBe 
auch bei lingerer Versuchsdauer konstant: Die Verdiinnung durch die 
Elektrolyse reicht dann nicht aus zur Verringerung der positiven 
Ladung der Gasblasen. - 

Nimmt wihrend der Elektrolyse die maximale GréBe der an der 
Kathodenfliiche haftenden Blasen ab, so zeigen sich an den scharfen 
Rindern bereits sehr feine — abgestoBene — Blaschen, sobald hier, 
an den Stellen hoher Stromdichte, die Elektrolytverdiinnung bis zur 
Umkehrung des Ladungssinnes der Blaschen vorgeschritten ist. 

Wie bei konstanter Stromdichte mit der Zeit, so muf in 
gleichen Zeiten mit der Stromdichte sich die maximale Blasen- 
gréBe andern. Die folgende Tabelle verzeichnet die fiir verschiedene 
Stromdichten beobachteten’ Werte der maximalen BlasengroBe. 

Es entspricht dem Verlauf der Kurve Fig. 1, daB die Anderung der 
maximalen BlasengréBe mit der Stromdichte sich nur in den mittleren 
Konzentrationsgebieten, in der Nihe also des Umkehrpunktes bemerkbar 
macht. Bei der gréSeren Konzentration reicht die angewandte Strom- 
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dichte nicht aus, um die Verdiinnung an der Kathode bis unter die 
Umkehrkonzentration herabzudriicken, und in-der verdiinntesten Lésung 
kommt es bei dem angewandten kleinen Kathodenpotential nicht bis 
zur- elektrostatischen AbstoBung der an der Kathodenfliche kapillar 
haftenden Blasen. 


|| Maximale BlasengroBe Abnahme 


TAS OMCOn? | = | der maximalen 
HgS QO, Konz. || Stromdichte | Stromdichte BlasencréBe 
n || 0,7 - Oe Amp./qem | GenlOime Amp./qem | Proz. = 
0,001 12,0 | 12,2 | 0 
0,005 23,8 | 16,6 | 28,6 
0,01 | 27,8 15,1 | 45,5 
0,1 | 28,0 | 27,2 | 2,8 


Die mitgeteilten Zahlenangaben beziehen sich simtlich auf Kathoden 
aus poliertem Feinsilber, da diese stets reproduzierbare Werte ergeben. 
Wasserstoff okkludierende Metalle wie Platin und auch Iridium werden 
durch langdauernde Elektrolyse in bekannter Weise korrodiert, Kathoden 
aus technischem ,, Reinnickel* (dessen Analyse 98,24 Proz. Ni, 0,67 Proz. Co, 
0,505 Proz. Fe, 0,41 Proz. Cu, 0,175 Proz. Riickstand ergab) zeigten hiufie 
stérende Ungleichheiten der Oberflachenbeschaffenheit, woriiber Einzel- 
heiten in der Dissertation zu finden sind. 

5. In Kalilauge ist ein Einflu8 der Konzentration auf die GriBe 
der kathodisch entwickelten Gasblasen nicht zu erwarten. Die den 
Zusammenhang zwischen Konzentration der Lésung und Ladung der 
Gasblasen darstellende Mozersche Kurve in Fig.1 zeigt ebenso wie 
die fiir Schwefelsiure die Umkehrkonzentration, wie sie sich unter 
Mitwirkung des AbreiGeffektes ergibt. Da zur Ladungsumkehr bei 
Kalilauge ein héherer Elektrolytgehalt erforderlich ist als bei Schwefel- 
siure hangt entsprechend den Ausfiihrungen 8.55 mit dem Unter- 
schied der Wanderungsgeschwindigkeiten der Kationen zusammen. 
Die ,,wahre“ Umkehrkonzentration (8.57), wie sie fiir die Ladung 
der Blasen innerhalb der Lésung maSgebend ist, liegt auch hier 
bei noch geringerem Elektrolytgehalt. Nun wird aber die iuBerster 
Verdiinnung entsprechende negative Ladung der Gasblasen — die 
an der Kathode in der verdiinntesten Schwefelsiure zur elektrostatischen 
AbstoBung fiihrt — in Kalilauge nicht in Wirkung treten kénnen. 
Denn sofort mit dem Stromschlu8 beginnt hier eine Anreicherung 
des Elektrolytgehaltes in unmittelbarer Nahe der Kathode, also ein 
Positivwerden des Gases. 

Aber auch die positive Ladung der Gasblasen gelangt in der 
Alkalilésung nicht zur Wirkung. Die Mozersche Kurve zeigt, daB 
die Ladung mit Konzentrationserhéhung viel weniger wichst als das 
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bei Schwefelsdure der Fall ist; bei 1,02 KOH ist sie viel kleiner als 
bei 0,005» H,SO,. Wir haben also in Kalilauge auch oberhalb der 
Umkehrkonzentration keine elektrostatisch festgehaltenen und daher 
stark anwachsenden Blasen zu erwarten, sondern nur durch die 
Kapillarkraft haftende von ,NeutralgréBe“ wie bei Schwefelsiure in 
der Nahe der Umkehrkonzentration. 

Die Versuche — mikroskopische Messungen und photographische 
Aufnahmen — entsprechen véllig diesen Voraussetzungen: Die Grife 
der aus Kalilauge kathodisch entwickelten Gasblasen ist tiber das 
ganze untersuchte Konzentrationsgebiet von derselben oben gekenn- 
zeichneten GréBe, die Blasen erreichen niemals die GréBe der elektro- 
statisch festgehaltenen aus Schwefelsiiure héherer Konzentration. 

6. Auf derselben Grundlage laBt sich ein Urteil iiber die GréBe 
der anodisch entwickelten Sauerstoffblasen gewinnen. Denn wie 
der Sprudeleffekt zeigt, ist die elektrostatische Aufladung der Gasblasen 
gegen Flissigkeiten von der Natur des Gases unabhingig; eine Tat- 
sache, von der die oben dargelegte Vorstellung ihren Ausgang nimmt, 
daB es sich nicht um Beriihrangselektrizitat zwischen Gas und Fliissig- 
keit handelt, sondern da beide Teile der Doppelschicht in der 
Fliissigkeitsoberflache ihren Sitz haben. Die von Mozer fiir den 
Sprudeleffekt bei Salzlésangen aufgenommenen Kurven zeigen den- 
selben Verlauf fiir Sauerstoff wie fiir Wasserstoff. Die Abweichung 
in der Umkehrkonzentration selbst hat ihren Grund in dem beim 
Durchtritt durch die Oberfliche sich geltend machenden Unterschiede 
der Dichten beider Gase. Wir haben also auch fiir die Ladung der 
Sauerstoffblasen in Schwefelsiiure und Kalilauge die Kurven der 
Fig. 1 zugrunde zu legen und dabei zu _ beriicksichtigen, daB in 
Schwefelsiure durch die Elektrolyse an der Anode Konzentrations- 
erhdhung, in Kalilauge dagegen an der Anode Verdiinnung eintritt. 
So ist es klar, daB die reinem Wasser und du8erst verdiinnten Lésungen 
entsprechende negative Gasladung, welche an der Anode zum elektro- 
statischen Haften und Wachsen der Blasen fiihren wiirde, in Schwefel- 
siure bei Stromdurchgang anodisch ebensowenig realisierbar ist, wie 
sie es kathodisch in Kalilauge war. Die Blasen haften hier lediglich 
durch die Kapillarkraft, und die Versuche zeigen, daf sie von der 
dafiir gefundenen geringen Gréfe, der NeutralgréBe sind, und zwar 
unabhingig von der Konzentration. (Zur elektrostatischen AbstoBung 
der in konzentrierten Losungen positiven Blasen kommt es bei den 
fiir diese Elektrolysen angewandten kleinen Potentialen nicht.) 

In Kalilauge dagegen ist an der Anode die Verstairkung des 
kapillaren Haftens durch die elektrostatische Anziehung und damit 
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ein Anwachsen der Blasen zu erwarten, weil hier der elektrolytische 
Vorgang — Verdiinnung an der Anode — die negative Aufladung 
der Gasblasen begiinstigt; sei es, daB in einer unterhalb der Umkehr- 
konzentration gewahlten Ausgangskonzentration die negative Ladung 
noch verstirkt wird, sei es, daB in einer Lésung héheren Gehalts die 
urspriinglich positive Blasenladung zum Wechsel des Vorzeichens 
gebracht wird, wenn Zeitdauer baw. Stromdichte an der Anode eine 
ausreichende Verdiinnung herbeigefiihrt haben. Als Beispiel seien 
hier fiir zwei verschiedene Konzentrationen die an Platinanoden bei 
verschiedener Stromdichte gemessenen maximalen Blasengréfen an- 
eefiihrt; die photographischen Bilder sind der Dissertation beigegeben. 


: - — 
| Maximale Blasengrofen 
KOH Konz. Stromdichte Stromdichte 
n | 0,7. 10? Amp./qem | 3,5 - 107? Amp./qem 
| - | 
0,001 || 7,6 14,0 19,8 | 21,5 
1,0 | 43,5) 5,0) *5,5=.853) 10,0 
| Zeit —> | 


Beide Ausgangslésungen sind noch oberhalb der Umkehrkonzen- 
tration, die Blasen also, wenn iiberhaupt, schwach positiv geladen. 
In der verdiinnteren Lésung setzt die bei Stromschlu8 eintretende 
Verdiinnung die positive Ladung der Blasen sogleich merklich herab; 
die Blasen werden dann negativ, dadurch elektrostatisch gehalten und 
wachsen. In der stirkeren Lésung reicht die kleinere Stromdichte 
(0,7.10~-%Amp./qem) nicht aus, um die Verdiinnung in unmittelbarer 
Nahe der Anode — der ja die Diffusion aus dem Innern des Elektro- 
lyten entgegenwirkt — geniigend herabzusetzen: die Blasengréfbe 
wichst hier mit der Zeit nicht oder nur wenig an. Benutzt man 
dagegen héhere Stromdichte, so ist in der verdiinnteren Lisung rasch 
die zur Erzeugung negativer, also an der Anode elektrisch haftender, 
also stirker anwachsender Blasen ausreichende Verdiinnung erreicht, 
und auch in der konzentrierteren Lisung kommt die Wirkung, wenn 
auch naturgem&8 schwicher, zum Ausdruck. 

Sekundarer Natur ist die an der Anode sowohl-in Schwefelsiure 
wie in Kalilauge zu bemerkende nach langdauernder Elektrolyse ein- 
tretende bzw. wieder eintretende Verkleinerung der Blasen. Die Ur- 
sache ist fortschreitende Korrosion der urspriinglich blanken Platin- 
anoden, vermutlich geférdert durch die Bildung von Platinoxyden. 
Ist die Wirkung noch nicht zu weit vorgeschritten, so liBt sie sich 
durch Ausgliihen des Platins putneber: die Anoden geben dann 
wieder die gréBeren Blasen. 


Pb 
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. Die hier vertretene Anschauung von der Ladung elekt rolytisch 
ee katie: Gasblasen findet eine weitere Stiitze in dem Verhalten 
der Blasen nach Stroméffnung. GroBe haftende Blasen gibt es 
nur in Saéurelésung an der Kathode, und zwar wenn die Blasen 
bei ausreichender Konzentration positiv sind, und in Alkalilésung 
an der Anode, wenn sie bei ausreichender Verdiinnung negativ find! 
Wird nun, nachdem in H,SO, oberhalb 0,005 an der Kathode und 
in etwa 0,001 n KOH an der Anode sich grofe Blasen gebildet haben, 
der Strom geéffnet, so bleiben zunichst die geladenen Blasen durch 
die von ihnen ausgehende Influenzladung an der Platte haften. Nach 
einiger Zeit sieht man sie in der Kalilauge emporsteigen. Es ist 
dann aus dem Innern konzentriertere Lésung in die durch die voran- 
gegangene Elektrolyse verdiinnte Anodenfliissigkeit diffundiert und 
hat die Blasen, die durch ihre nur in verdiinnter Lésung vorhandene 
negative Ladung hafteten, entladen. An der Kathode in Schwefel- 
saure dagegen kann man festhaftende grofe Blasen viele Tage lang 
beobachten, und man wiirde sie bei Ausschlu8 aller Stérungen un- 
begrenzt lange verweilen sehen, falls sie nicht im Laufe der Zeit von 
der Fliissigkeit absorbiert werden. Es wird hier die das Haften 
veranlassende positive Ladung der Blasen noch verstirkt durch 
den Vorgang der Diffusion, der konzentriertere Lésung aus dem 
Innern des Elektrolyten zu der Platte fiihrt, die von ihrer Benutzung 
als Kathode her von verdiinnterer Lésung umgeben ist. 

8. Zusammenfassung. Die immer vorhandene durch die 
Kapillarkraft bewirkte Anziehung von Gasblasen an feste Wande 
kann bei elektrolytisch entwickelten Gasen a) vergréBert werden, 
wenn Gasblase und Elektrode entgegengesetztes Vorzeichen haben; 
b) verringert werden, wenn sie gleiches Vorzeichen haben und das Potential 
der Elektrode zur Uberwindung der kapillaren Anziehung ausreicht. 

Die nur kapillar haftenden Blasen haben. in allen verdiinnten Lé- 
sungen unter denselben Versuchsbedingungen dieselbe GréBe. Die 
auch elektrostatisch festgehaltenen wachsen um so stirker, je mehr der 
Elektrolytgehalt die der Elektrode entgegengesetzte Ladung begiinstigt. 

Sinn und GréBe der elektrostatischen Kraft lassen sich aus einem 
anderen Erscheinungsgebiet, dem Sprudeleffekt, ableiten. Die Kurven, die 
fiir diesen den Zusammenhang zwischen der Konzentration einer Lésung 
und der Ladung darstellen, welche hindurchgeperlte Gasblasen mit sich 
fortfiihren, geben zugleich Auskunft tiber das Haften und somit iiber 
die GréBe der aus den Lésungen elektrolytisch entwickelten Gasblasen. 

Gottingen, Photochem. Abt. d. physik.- chem. Inst., Marz 1922. 
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Elektrostatische Erscheinungen an elektrolytisch 
entwickelten Gasblasen. 


Il. Elektrostatische AbstoBung: Die Gasstrahlelektrode. 
Von Alfred Coehn und Hans Neumann in Gottingen. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 19. August 1923.) 


1. Bei gleichem Vorzeichen von Gasblase und Elektrode haben wir 
bisher lediglich kapillares Haften festgestellt, wobei vorausgesetzt 
war, da8'das Potential der Elektrode nicht so hoch ist, daB elektro- 
statische AbstoBung die kapillare Anziehung kompensiert bzw. tiber- 
windet. 

Schaffen wir aber nun Versuchsbedingungen, unter denen das 
eintritt, so kénnen wir — wie im ersten Teil die Phanomene, welche 
aus der elektrostatischen 
Anziehung der Blasen 
durch die Elektrode folgen 
— jetzt die auf der elektro- 
statischen A bsto Bung be- 
ruhenden studieren. Die 
angewandte Methode be- 
stand darin, dafS man ahnlich wie es bei der Bestimmung der Zer- 
setzungsspannung geschieht, den gré8ten Potentialsprung der ange- 
legten Spannung an die zu beobachtende Elektrode legt, indem man 
hier die Stromlinien auf eine sehr kleine Flache sich zusammendringen 
1aBt. Die ,,.Punktelektrode“ wurde so hergestellt, daB diinne, etwa 
0,2mm starke Drahte (meist Platin) in ein zweimal rechtwinklig ge- 
bogenes Glasrohr eingeschmolzen und das iiberstehende Glas abge- 
schliffen wurde, bis eine blanke kreisrunde Metalloberflacbe zum Vor- 
schein kam, die an ihrem Rande keine durch Luftblasen verursachte 
Héhlungen im Glase zeigen durfte. Die ebene Endfliche wurde auf 
immer feinerem Schmirgelpapier poliert und mit Alkohol entfettet. 
Der Punktelektrode stand als andere Elektrode ein Platinblech in 
etwa 7cm Entfernung in einem planparallelen Trog gegeniiber. Die 
verwendete Schaltung zeigt Fig. 1. Mit Hilfe des Schiebwiderstandes R 
konnte eine zwischen 0 und 440 Volt stetig verinderliche Spannung 
an das Elektrolysiergefa8 G gelegt werden; die Wippe W erlaubte, 
die Punktelektrode P zur Anode oder Kathode zu machen. 

An einer Punktkathode in sehr verdiinnter — etwa 0,001 nor- 
maler — Schwefelsiure zeigt sich das erwartete Phinomen: Schon 


Fig. 1. 
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bei geringster, zur Zersetzung eben ausreichender Spannung bemerkt 
man eine schwache AbstoBung der Gasblasen von der Elektrode, die 
mit wachsender Spannung zunimmt, bis sich schlieBlich ein feiner 
Strahl von Gasblischen ausbildet. Fig. 2 und 3 geben die sehr 
ausgepragte Erscheinung bei zwei verschiedenen hiheren Spannungen 
in 0,8 natiirlicher GréBe wieder. (Bei dieser Aufnahme erfolgte die 
Beleuchtung von oben mittels einer Bogenlampe.) 

An der Punktanode bedarf es fiir den gleichen Elektrolyten 
einer erheblich gesteigerten Spannung zur Erzeugung der Strabl- 
wirkung. Dabei weicht das Bild dieser anodischen. Strahlwirkung 
deutlich von dem friiheren ab. Fig. 4 zeigt die anodische Strahl- 
wirkung in 1,02 H,SO, bei 60 Volt. (Die Aufnahme wurde als 
Schattenbild gegen eine Mattscheibe gemacht, die mittels einer Bogen- 


Fig. 4. 


lampe beleuchtet war, weil die gréBere Geschwindigkeit des Gasstrahls 
eine kiirzere Belichtungsdauer und daher griéSere Lichtstarke er- 
forderlich machte.) 

Die Notwendigkeit héherer Spannung fiir die anodische Strahl- 
wirkung entspricht der Erwartung: In der kathodisch durch die 
Elektrolyse bei hoher Stromdichte sehr verdiinnten Lésung sind die 
Blasen stark negativ geladen und:werden daher schon bei kleinem 
Kathodenpotential abgestoBen; in der anodisch sich entsprechend 
konzentrierenden Lésung sind sie — wie die Kurve fiir den Sprudel- 
effekt zeigt — schwach positiv geladen, daher bedarf es zur Ab- 
stoBung von der Anode einer weit gréSeren Spannung. DaB hier 
ein noch tiefer greifender Unterschied vorliegt, wird an spiterer 
Stelle ($ 4) dargelegt werden. 

Die Gasstrahlwirkung wurde in der zitierten Arbeit von Coehn 
und Mozer beschrieben, unabhingig davon auch von Grimsehl?), 
der ihr aber eine Deutung gab, die er selbst als unzutreffend er- 
kannte und bald darauf: zuriickzog?). Die nihere Untersuchung hat -~ 


1) Phys. ZS. 18, 1198, 1912. 
2) Ebenda 14, 81, 1913. 
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nach kontrollierender Wiederholung der friiheren Angaben — die 
folgenden Gesetzmibigkeiten erkennen lassen: 

; 2) Die Gasstrahlen treten immer senkrecht zur Elek- 
trodenfliche aus, unabhingig von der Stellung der anderen 
Elektrode. 

b) Die Stromstirke ist bei gleicher Konzentration und 
Spannung nahe proportional dem Radius der Elektroden- 
fliche. Der daraus zu ziehende SchluB, daB die Gasentwicklung 
iiberwiegend am Rande der Punktelektrode erfolgt, konnte durch 
Versuche mit verschiedenen Metallen bestatigt werden, die zugleich 
das Ergebnis lieferten: 

ec) An allen zu Elektroden geeigneten Metallen 1aBt 
sich Gasstrahlwirkung erhalten. 

Man erkennt bei mikroskopischer Beobachtung aller verwendeten 
Metalle, da8 am Rande der Punktelektroden sich zuerst ein dinner 
schwarzer Ring bildet, der sich bei langerer Elektrolysendauer nach 
innen verbreitert und schlieBlich die ganze Fliche bedeckt. Wurden 
Punktkathoden aus 0,15mm starken Drahten von Silber, Platin, Eisen, 
Nickel in 0,005” H,SO, bei 85 Volt verglichen, so zeigte sich, dab 
die Zeitdauer bis zum Sichtbarwerden des schwarzen Ringes bei den 
verschiedenen Metallen verschieden war bzw. dab die Breite der Ringe 
verschieden weit fortgeschritten war. Zuerst erschien der Ring am 
Eisen und Nickel, sodann am Platin, zuletzt am Silber. Die Reihen- 
folge ist dieselbe, die Sieverts1) fiir die Absorption von Wasserstoff 
in den Metallen fand. Die Erscheinung diirfte auf der bekannten 
Aufrauhung und Zerstéubung von Metallen infolge Wasserstoff- 
absorption bei hoher kathodischer Stromdichte beruhen 2); der schwarze 
Belag besteht offenbar aus feinverteiltem wasserstoffhaltigen Metall. 
Ist die Elektrode damit vollstiindig bedeckt, so hért die Strahlwirkung 
auf, und es entwickeln sich groBe Blasen. Kurze anodische Polari- 
sierung bringt die Schwirzung zum Verschwinden und stellt die Strahl- 
wirkung wieder her. Diese dauert um so linger, je langsamer das 
Metall sich schwiarzt, am lingsten also am Silber. Uber Besonder- 
heiten bei Strahlelektroden aus Quecksilber vgl. die Dissertation von 
H. Neumann. 

Auch an Punktanoden, die aus Platin bestanden, wurde, jedoch 
erst nach langerer Zeit als bei Punktkathoden, ein Haften der Blasen 
nach anfanglicher Strahlwirkung festgestellt. Die mikroskopische 


1) Chem. Ber. 45, 221, 1912. 
*) Vgl. Bredig und Haber, Chem. Ber. 31, 2741, 1898; Haber, ZS. f, 
anorg. Chem. 16, 447, 1898. 
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Untersuchung zeigte hier einen goldgelben Belag, der jedenfalls aus 
Platinoxyden besteht. Er lieB sich ebenso wie der schwarze Belag 
auf der Punktkathode durch kurze entgegengesetzte Polarisierung 
zum Verschwinden und damit die Strahlwirkung zum Wiedereintritt 
bringen. Der dabei stattfindende chemische Vorgang entspricht offenbar 
dem bekannten Verhalten einer Platinelektrode bei Behandlung mit 
Wechselstrom !). . 

Fiir die weitere Untersuchung der Gasstrahlelektrode erwies es 
sich zweckmiBig, als Metall nur Platin zu benutzen, die Elektrolysen- 
dauer — um die Bildung sperrender Deckschichten zu hindern — 
kurz zu wablen und bei Aussetzen der Strahlwirkung kurze entgegen- 
gesetzte Polarisierung zu verwenden. 

2. Nach der gegebenen Deutung des Gasstrahlphinomens ist die 


» otrahlspannung “ 


, d.h. die zum Eintritt der Strahlwirkung erforder- 
liche Minimalspannung um so kleiner, je héher die Aufladung der 
Gasblasen ist. Diese Ladung aber hangt von der Elektrolytkonzentration 
ab, in der am Sprudeleffekt festgestellten und beim Studium der 
Blasengré8e wiedergefundenen Weise. Ist unsere Auffassung des 
Strahlphinomens zutreffend, so mu diese Beziehung auch zwischen 
der Strahlspannung und der Elektrolytkonzentration statthaben. 

Bei der experimentellen Untersuchung wurde fiir jede Kon- 
zentration abwechselnd die kathodische und anodische Strahlspannung 
bestimmt, um stérende Deckschichten zu verhiiten bzw. sogleich wieder 
zu entfernen. Um Willkiir in der Beurteilung zu vermeiden, notieren 
wir als Strahlspannung diejenige, bei der die Reichweite des Gas- 
strahls mindestens zwei Skalenteile im Okularmikrometer, das sind 
0,25 mm, betrigt. Die Spannung wurde in Spriingen von 5 Volt 
erh6ht und beobachtet, ob bei kurzem Stromschlu8 mittels eines 
Tasters Gasstrahlwirkung eintrat. Dies Verfahren war nétig, denn 
stetige Steigerung der Spannung bei geschlossenem Stromkreis fiihrt 
zu betriichtlicher Uberschreitung der Strahlspannung. Man erkennt: 

a) Unterhalb der Strahlspannung steigen die Gasblasen bei allen 
Konzentrationen anodisch und kathodisch senkrecht in die Héhe; mit 
steigender Spannung werden sie immer gréBer, bis plétzlich die Strahl- 
wirkung einsetzt. 

b) Fiir eine Reihe von Konzentrationen werden zwei voneinander 
verschiedene Strahlspannungen gefunden (in den folgenden Tabellen 
mit I und II bezeichnet). So treten in sehr verdiinnter Schwefelsaure 


1) M. Margules, Ann. d. Phys. 65, 629; 66, 540, 1898; R. Ruer, ZS. f. 
Elektrochem. 9, 235, 1903; 11, 661, 1905; ZS. f. pbys. Chem. 44, 81, 1903. 
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an der Kathode zu den feinen Blischen des Gasstrahls oberhalb der 
ersten Strahlspannung (von 0,02 bis 0,01mm Darchmesser wie in 
Fig. 2 und 3) mit steigender Spannung immer mehr gréfBere, haftende 
Blasen hinzu, bis nur diese vorhanden sind und dann bei nicht so 
sicher festzulegender Spannung eine zweite Gasstrahlwirkung mit 
gréBeren Blasen (wie in Fig. 4) einsetzt. Bei héheren Konzentrationen 
erhilt man die erste Strahlwirkung nur im Moment des Einschaltens 
(in der Tabelle mit ,kurz“ bezeichnet) und die Werte der zweiten 
Strahlspannung sind wieder genauer reproduzierbar. An der Anode 
finden sich beide Strahlspannungen fiir fast alle Konzentrationen. Bei 


Kathode. 

Hy SO, Konz, |/Strahlspannung| BlasengroBe | Dauer der Strahlwirkung | Funkenspannung 
n | Volt | bei I [bei Hi) bei I | . bei 1 _| Volt 
0,0001 I 2 | klein lange | > 460 
0,001 I 2,5 | klein | lange | > 460 

0,005 iL “35 klein kurz 

II 250 groB | lange | > 460 
0,0071 I 40 | klein | kurz 

II 250 groh lange => 460 
0,01 Th B35) kiein sehr kurz 

II 220 groB lange => 460 
0,0125 I 40 klein sehr kurz 

II 215 groB lange => 460 
0,025 II 160 grok lange 317 
0,05 IT 120 grob lange 210 
0,1 II 93 groB lange 160 
1,0 ira: groB lange | 55 

Anode. 

HgS O04 Konz. Strahlspannung| Blasengroéfe || Dauer der Strahlwirkung Funkenspannung 
n Volt bei I | bei II || bere”. jee beng Volt 
0,001 Wirbel von feinen Blasen > 460 

0,005 I 40 klein lange 
i II 220 groh lange => 460 
0,0071 I 60 klein kurz 
IL 185 grob lange > 460 
0,01 I 25 klein | kurz : 
IT 155 grok lange => 460 
0,0125 I 50 klein kurz 
IL 135 groB lange — => 46 
0,025 I 40 klein kurz ~~ 
11110 grok lange > 460 
0,05 Te 25 klein kurz 
It 85 groB lange — 460 
0,1 I 40 klein . | kurz 5 a 
ss - 65 gro lange 460 
: in| 35 | gro8 | ~ “llauge | * 100 
ee 
ek 
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noch weiter fortgesetzter Steigerung der Spannung treten an den Punkt- 
elektroden Funken auf. Die dafiir erforderliche »Funkenspannung“ ist 


in den vorstehenden Tabellen neben den anderen Ergebnissen ver- 
zeichnet. 


An der Kathode kann man demnach je nach dem Konzentrations- 
bereich drei verschiedene Formen der Gasstrahlelektrode unterscheiden: 

a) Bei den geringsten Konzentrationen (0,0001 » und 0,001 H,SO,) 
lange dauernde Gasstrahlwirkung von feinen Blasen. 

b) Bei héherer Konzentration (0,005 bis 0,0125» H,SO,) — nur 
kurze Dauer der ersten Wirkung nach dem Stromschlu8, aber bei 
Steigerung der Spannung Eintritt einer zweiten Gasstrahlwirkung von 
gréBeren Blasen. 

c) Bei noch héherer Konzentration (0,025 bis 1,0” H,SO,) — Aus- 
bleiben der ersten, nur Anuftreten der zweiten Wirkung. 

An der Anode sind zwischen 0,005 7 bis 0,1 m H,SO, bei allen Kon- 
zentrationen zwei Gasstrahlwirkungen vorhanden — eine kurzdauernde 
von feinen Blaschen so- 
wie bei héherer Span- sy 
nung eine langdauernde 
von gréBeren Blasen. 
Beide nahern sich mit 
zunehmender Konzen- ;20 


tration immer mehr, bis 
70 


Ghiy Vien iba Ow iia s Bey Ovi Rene.) Seno iat cian er Loree lent 
: ; “ Q001 G01n O0E5 1 Oyen OIn Hz 50, ton 
sammenfallen. 4 50L esse 


In Fig. 5 sind die +1 ae aR Dd 
Ergebnisse graphisch +20 ys 
dargestellt. Kurve I +20-/ yy 
(Werte I der Tabelle) +2" Fig. 5. ah 
ist von 0,005” ab ge- 
strichelt, weil die anfanglich kurze Strahlwirkung mit wachsender 
Spannung verschwindet. Will man eine Kurve fir dauernde Strahl- 
wirkung zeichnen, so mu man die zwei Punkte der beiden othe 
spannungen fiir 0,005 H,SO, verbinden, so daS dann Kurve I bei 
dieser Konzentration in Kurve II (Werte IL der Tabelle) iibergeht. 

Aus dem auf solche Weise entstandenen Diagramm ist zu ent- 
nehmen, in welchen Konzentrationen und an welcher Elektrode bei 
einer bestimmten Spannung Strahlwirkung stattfindet. Um die Absolut- 
werte der Spannung bequem vergleichen zu kénnen, sind die fiir die 
Strahlanode noch einmal nach oben aufgetragen, und bei +120 Volt 
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ist als Beispiel eine Horizontale gezogen, welche nacheinander Kon- 
zentrationsgebiete durchsetzt, in denen kathodische, keine, anodische 
und nach Erhéhung der Spannung an beiden Elektroden Strahl- 
wirkung eintritt. Die gesamte Erscheinungsreihe ist — wie in ZS. 
f. Elektrochem. 29, 4, 1923 beschrieben —als Vorlesungsversuch gut 
demonstrierbar; niitzlich ist dabei, den Strom immer nur kurze Zeit 
zu schlieBen. 

Die schlieBlich einsetzende ,,Funkenspaunung* nimmt kathodisch, 
wie die Kurven II{, VIa und b zeigen, mit wachsender Konzentration 
— wegen Zunahme der Leitfahigkeit — ab. An der Anode entsteht 
der Funke erst, wenn sie vollstandig mit einer Gashaut tiberzogen 


Kathode. 
KOH Konz. |Strahlspannung|| Blasengré8e | Dauer der Strahlwirkung | Funkenspannung 
n Volt bei I | bei || bei | __ bei II Volt 
0,001 — keine deutliche Strahlwirkung, da 
sofort groBe haftende Blaseu > 440 
0,005 I— keine deutliche Strahlwirkung, da | 
sofort grofe haftende Blasen | 
Il 435 groB lange | > 440 
0,01 II 210 grok lange | 
0,025 II 150 gro8 lange i 
0,05 II 110 groB lange 135 
0,1 II 80 groB lange 110 
1,0 keine Strahlwirkung, da Lichtbogen schon bei 65 
Anode. 
KOH Konz. |/Strahlspannung|| Blasengréfe || Dauer der Strahlwirkung Funkenspannung 
n Volt bei I | bei II|| bei l | bei II Volt 
0,001 = keine deutliche Strahlwirkung; 
Wirbel von feinen Blasen 
0,005 I Fa= | keine deutliche Strahlwirkung; 
Wirbel von feinen Blasen 
IL 440 grok lange . 
0,01 Tea 50 klein kurz. 
IT 350 groB lange 
0,025 Iea.50 klein kurz - 
é II 170 grok lange 340 
0,05 Tcea.30 klein kurz x 
II ; 115 grok lange 
soe TN 89 1 
Il groB ange 130 
1,0: I “ 
rem ok aye 50 groB lange : 90 


ist, durch die dann die Entladung stattfindet. Die Gasstrahlelektrode 
geht also als Anode in héherer Konzentration bei der Funkenspan- 
nung allmablich in den Wehneltunterbrecher iiber. ‘Fiir diesen wird 


A 
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4nH,SO, benutzt, aber auch schon in ln H,SO, beweist ein singender 
Ton das Vorhandensein der Unterbrecherwirkung. Auch an der 
Kathode ist eine solche nach den Untersuchungen von Ludewig !) 
vorhanden; aber hier ist die Funkenspannung wesentlich niedriger, 
weil die Metalle als Kathode leicht Elektronen abgeben, wahrend bei 
der Anode die die Entladung bewirkenden Elektronen aus den Anionen 
kommen miissen*). Man erkennt aus dem Diagramm Fig. 5, daB die 
Funkenspannung an der Kathode niedriger ist als an der Anode und 
da8 sie mit abnehmender Konzentration ansteigt. | 

Die Versuchsergebnisse fiir Kalilauge geben die vorstehenden 
Tabellen wieder. Die graphische Darstellung zeigt Fig. 6. 

Zwei deutliche Strahlspannungen finden sich nur an der Anode. 
Wird die erste Strahlspannung nur wenig iiberschritten, so bleibt 
die Strahlwirkung von Ss 
langerer Dauer; die ~*% 
Dauer_ verkiirzt sich 
mit zunehmender Span- 
nung. Es erscheinen 
dann haftende Blasen 
bis bei noch weiterer 
Steigerung der Span- 
nung die zweite — 


immer langdauernde—__-, = —_ Matistab verkirat auf! Fog, 
: ; Ge agon BIn KOH jon 
Strahlwirkung mit den +59 
fiir sie charakteristi- «wo 
schen groBen Blasen +70 
einsetzt. +200 
Bei der geringsten *4? 
Konzentration (0,005n) %” 


3 2 +350 
zeigt sich nur lang- as 
iz : 7, +400 ‘jo. 6. 
dauernde Wirkung mit as 8 
4 


groBen Blasen (zweiter 
Typus). Bei hoherer Konzentration (0,01 ” bis 0,05 KOH) erscheint 
auch die ,erste“ Wirkung mit den sie kennzeichnenden kleinen Blasen. 
Beide Strahlspannungen nahern sich mit wachsender Konzentration, 
bis sie bei 10 KOH zusammenfallen. 

In 0,1n KOH wurde an der Anode ein Beschlag vou geibem 
Platinoxyd beobachtet, der die Gasstrahlwirkung verhindert. Bei. 


1) Ann. d.' Phys. 26, 467, 1908. 
2) J. Stark und Cassuto, Phys. ZS, 5, 264, 1904. 
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erhéhter Spannung lést er sich wie der schwarze kathodische Nieder- 
schlag in Schwefelsiure vom Rande her ab, und die Strahlwirkung 
setzt wieder ein. 

3. Zur Deutung der Ergebnisse gehen wir davon aus, daS in 
der Mannigfaltigkeit der beobachteten Erscheinungen zwei auffallend 
voneinander verschiedene Formen des Gasstrahlphanomens sich er- 
kennen lassen, die wir als erste und zweite Strahlwirkung unter- 
schieden haben. In der ersten sehen wir eine AuSerung der ,,natiir- 
lichen“ Gasladung, d.h. derjenigen, die auch bei der Elektrophorese 
und beim Sprudeleffekt zutage tritt. 


(DaB die Gasblasen, die von einer elektrischen Doppelschicht um- 
hiillt sind, deren beide Teile in der begrenzenden Flissigkeits- 
schicht liegen, sich innerhalb der Fliissigkeit nicht als elektrisch 
neutral, sondern als mit einer elektrischen Ladung behaftet erweisen, 
ist mit der Annahme zu erkliren, daf durch die Warmebewegung 
die auBersten Teile der Flissigkeitshaut von den darunter liegenden 
entgegengesetzt geladenen Teilen entfernt werden, so daB diese der 
Richtkraft eines 4uBeren Feldes folgen kénnen, wodurch die Fliissigkeit 
in der einen, die Gasblasen in der entgegengesetzten Richtung ver- 
schoben wurden.) 


Nimmt man nun die aus den Kurven fir den Sprudeleffekt 
(Fig. 1) ablesbaren Gasladungen als bestimmend fiir die erste Strahl- 
wirkung an, so gilt: Die erste Strahlwirkung erscheint, wenn Gas- 
ladung und Elektrode gleiches Vorzeichen tragen und die Elektrode 
ein genitigend hohes Potential hat. Dabei soll der Ausdruck ,,Gas- 
ladung“ hier immer nur eine kurze Bezeichnung sein fiir die Ladung 
derjenigen Teile der Fliissigkeitshaut, die bei der Elektrophorese im 
Stromgefalle mit den Gasblasen wandern bzw. die beim Sprudeleffekt 
von den die Oberflache durchbrechenden Gasperlen in die Umgebung 
fortgerissen werden. Dementsprechend finden wir: 


a) In Schwefels&ure an der Kathode in sehr verdiinnter 
Lésung bei Stromschlu8 dauernde Strahlwirkung feinster Blasen, weil 
hier die ,Gasladung“ negativ ist und die Elektrolyse diesen Zustand 
noch férdert, indem an der Kathode die Verdiinnung zunimmt. Die 
Blasen werden abgestoBen, bevor sie auch nur die Gréfe erreicht 
haben, zu der sic bei lediglich kapillarem Haften anwachsen kénnen 
Die Strahlspannung, d. i. die niedrigste Spannung, bei der das Phinomen 
einsetzt, steigt mit der Konzentration — wie es die Kurve I der Fig. 5 
auch erkennen l48t. Bei héherer Konzentration ist das Gasstrahl- 
phinomen von kurzer Dauer, die mit wachsender Spannung weiter 
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abnimmt. Wegen der héheren Stromstiirke entwickelt sich schneller 
or und es bildet sich rasch eine einzige, die ganze Elektrode be- 
ee Blase, zu deren AbstoBung eine héhere Spannung erforder- 
1cn 1st. 


b) Anders an der Kathode in Kalilauge. Hier ist selbst in 
sehr verdiinnter Lisung, in der die Gasblasen wie in Wasser noch negativ 
sein wiirden, infolge der Konzentrationserhéhung durch die Elektrolyse 
die negative Ladung bei Stromschlu8 sofort verschwunden: an einer 
Kathode in Kalilauge wird dementsprechend die erste Strahlwirkung 
tiberhaupt nicht gefunden. 

ce) An der Anode in Schwefels&ure ist die Gasladung auch in 
verdiinntester Lésung unmittelbar an der Elektrode durch die Kon- 
zentrationserhohung bei der Elcktrolyse sofort und bleibend positiv. 
Es erfolgt also langdauernde AbstoBung kleinster Blasen. Mit Er- 
héhung der Konzentration steigt, wie die Kurve fiir den Sprudeleffekt 
zeigt, die positive Ladung der Blasen und daher auch die Strahl- 
spannungskurve nicht an; mit der zunehmenden Stromstirke treten 
aber bald, wie im Falle a), gréSere Blasen auf, welche die Strahl- 
wirkung unterbrechen. 

d) An der Anode in Kalilauge sind in verdinntester Lésung 
die Blasen negativ, kénnen also an der positiven Elektrode keine Strahl- 
wirkung geben. Mit zunehmender Konzentration tritt positive Gas- 
ladung auf, die Strahlwirkung wird deutlich, ist aber wegen der bei 
héherer Stromstirke entsprechenden groBen Blasen [wie unter a) und 
c)] nur von kurzer Dauer, zumal hier noch der Vorgang der Elektro- 
lyse im entgegengesetzten Sinne, d. h. verdiinnend und damit starker 
negativ aufladend wirkt. Ein Ansteigen der Strahlspannungskurve mit 
zunehmender Konzentration findet — da die Gasladung konstant bleibt 
— ebensowenig statt wie im Falle c). 


4, Die nach Aufhéren der ersten Strahlwirkung bei weiterer 
Steigerang der Spannung einsetzende zweite Strahlwirkung ist im 
Gegensatz zur ersten immer von langer Dauer, zeigt immer groBe 
Blasen (wie Fig. 4, nicht wie Fig. 2 und 3), la8t sich stets an beiden 
Elektroden erzeugen, und zwar in Saure und Alkali aller Kon- 
zentrationen. 

Die Bedingungen fiir den Kintritt dieses Phanomens miissen also 
iiberall herstellbar sein, unabhiingig von dem Ladungssinn der Elektrode 
und unabhingig von der ,natiirlichen“ Gasladung, welche die Blasen 
in den verschiedenen Lésungen tragen. Wir schreiben das Phanomen 
einer von der natiirlichen unabhangigen ,eTzwungenen “ Gasladung zu, 
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von der wir eine Vorstellung gewinnen, indem wir von derjenigen 
ausgehen, die Lenard fiir die natiirliche Gasladung ausgebildet hat. 
Uber diese ist Seite 56 berichtet worden; fiir die Einzelheiten mu 
auf die dort genannten Arbeiten verwiesen werden. Danach wiirde 
die Oberflichenschicht einer wiasserigen Elektrolytlésung von der Um- 
kehrkonzentration, d.h. von solchem Gehalt, daB die beim Sprudel- 
effekt von den durchgehenden Gasblasen abgerissenen Teile (das sind 
die zwei obersten Schichten) gerade die beiden Ladungen in gleicher 
Zahl enthalten, durch folgendes Bild darstellbar sein: 


Gasraum 
. ———— negativ geladene Wassermolekile, 


1 
2. +++ + Kationen, 

3. +-+-+ + positiv geladene komplexe Wassermolekile, 
4, — — — — Anionen. 


Auf diese ,,natiirliche* Anordnung hat nun ein duferes elektrisches 
Feld unter gewébnlichen Umstainden keinen EinfluB. Ein beim 
Elektrisieren iiber der Fliissigkeit sich herstellendes Feld erreicht 
héchstens 40000 Volt/em. Ein solches Feld wiirde innerhalb des 
Wassers unter Beriicksichtigung von dessen Dielektrizitatskonstante 
eine Feldstarke von 500 Volt/em ergeben. 

Nun berechnet sich aber aus den oben §S. 957 erwahnten Ver- 
suchen von Taggart die Feldstarke des Eigenfeldes der Doppel- 
schicht unter ausschlieBlicher Beriicksichtigung der vorhandenen wakren 
Ladungen zu 37000 Volt/em. Das durch Elektrisieren von Flissigkeits- 
oberflachen herstellbare 4ufere Feld erreicht also bei weitem nicht 
die GréBe des inneren Feldes der Doppelschicht. 

Anders liegen aber die Verhialtnisse bei der Punktelektrode. Hier 
ist ein starkes (inhomogenes) Feld innerhalb der Fliissigkeit 
vorhanden; in den Gasraum der Blasen gehen bei der geringen Di- 
elektrizitatskonstante der Gase gegeniiber der des Wassers nur wenige 
Kraftlinien hinein!). Da fast der gesamte Potentialabfall, wie cine 
rohe Messung ergab, auf eine Strecke von héchstens 0,1 bis 0,01 mm 
zusammengedrangt ist, liegt die Feldstirke bei einer an die Elektrode 
angelegten Spannung von 35 bzw. 440 Volt (niedrigste bzw. hichste 
Strahlspannung fiir zweite Strahlwirkung in konzentrierter bzw. ver- 
diinnter Lésung) zwischen 3500 bzw. 35000 Volt/em und 44000 bzw. 
440000 Volt/em. Daraus folgt, daS in verdiinnten Lésungen das 
Higenfeld der Doppelschicht (mit 37000 Volt/em) durch das auBere 
Feld sicher tibertroffen wird; in konzentrierten dann, wenn man die 


1) Vgl. den Versuch von Puccianti. Nuov. Cim. 6 4, 408, 1902 und 
Miiller-Pouillet, Lehrb. d. Phys, 1909, Bd. IV 1, 8. 272. 
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Strecke des Potentialabfalls an der Elektrode zu 0,01 mm annimmt. 
Man wiirde sich dann vorzustellen haben, daB bei angelegter positiver 
Spannung die an der Oberfliiche der Gasblasen vorhandene Doppel- 
schicht des reinen Wassers umgekehrt werden kann, so daB die 
komplexeren, positiven Molekiile an die Oberfliche der Gasblase ge- 
langen. Zugleich mit dieser Umlagerung der Ladungstrager des reinen 
Dieclektnikums ist eine der Richtung des Feldes entsprechende Um- 
gruppierung der positiven und negativen Ionen in der Doppelschicht 
anzunehmen. Bei angelegter negativer Spannung wiirde die Anordnung 
der Trager des reinen Dielektrikums (Schicht 1 und 3) erhalten bleiben; 


_ dagegen kénnen unter dem Zwange des AnBeren elektrischen Feldes die 


Lagen der positiven und negativen Ionen (Schicht 2 und 4) vertauscht 
werden, so daB die urspriingliche oben wiedergegebene Anordnung 
bei negativer bzw. positiver Ladung der Punktelektrode so erscheint: 


Gasraum Gasraum 
—--— 4444+ 
———— +444 
++4+4 =--- 
++++4+ ---~- 
Kathode Anode 


Wie bei der Elektrophorese von festen und gasférmigen Korpern 
in einem Elektrolyten nur die auBeren (an den betreffenden Kérper 
grenzenden) beiden Schichten der Doppelschicht die Bewegung des 
Koérpers und seine Richtung bestimmen, so kénnen auch bei der 
durch das angelegte auBere Feld bewirkten Umlagerung der vier 
Schichten nur die durch das Feld nach aufen getriebenen, abgestoBenen 
beiden (in dem Schema obersten) Schichten die Bewegung der Gas- 
blasen bewirken, zumal hier noch durch das 4ufBere angelegte Feld 
die anderen beiden Schichten zuriickgehalten werden. Hinzu kommt 
noch alg wesentlich fiir die Deutung des Verlaufs der Strahl- 
spannungskurven (Fig. 5 und 6), daB8 durch das starke Feld an der 
Punktelektrode, sobald es die Eigenfeldstiirke der Doppelschicht tiber- 
schritten hat, aus dem Innern des Elektrolyten, also aus dem Bereich 
zwischen der Elektrode und der innersten — im Schema untersten — 
Schicht Ionen von gleichem Vorzeichen wie die Elektrode abgestoBen 
und in die beiden auBersten — im Schema obersten — beweglichen 
Schichten der Doppelschicht hineingetrieben werden. Diese Tonen vee 
es vor allem, welche die durch erhéhte Spannung einsetzende Dbstobuns 
der Gasblasen bei der zweiten Strahlwirkung bewerkstelligen, die sich 
somit als eine Folge einer ,erzwungenen* Gasladung sine _ 
Gegensatz zu der bei der ersten Strahlspannung sich 4uSernden ,natir- 
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lichen“, d. h. der unbeeinfluBten Doppelschicht entsprechenden Gas- 
ladung. 

Es erklirt sich damit nicht nur das Vorhandensein der zweiten 
Strahlwirkung in simtlichen Fallen, sondern auch der Verlauf der sie 
darstellenden Kurven. Die Zahl der Ionen im Innern des Elektrolyten 
wichst mit der Konzentration; so muf auch an der Grenzflache 
zwischen dem Innern des Elektrolyten und der Doppelschicht die 
Zahl der Jonen pro Flicheneinheit mit steigender Konzentration zu- 
nehmen. Deshalb ist zur AbstoBung der Ionen und damit der Gas- 
blasen bei héherer Konzentration eine geringere Spannung erforderlich 
als bei niederer, d. h. die Strahlspannung mu mit wachsender 
Konzentration abnehmen, und es ist ein symmetrischer Verlauf 
simtlicher vier Kurven fiir die zweite Strahlspannung zu erwarten. 

Dah, wie Fig.5 und 6 erkennen lassen, die Anoden- und Kathoden- 
kurven fiir denselben Elektrolyten sich nicht decken, da8 insbesondere 
in Kalilauge die Anodenkurve oberhalb der Kathodenkurve liegt, in 
Schwefelsiure aber die Kathodenkurve oberhalb der Anodenkurve, er- 
klart sich aus den Konzentrationsinderungen an den Elektroden. In 
Sciwefelsaure tritt an der Kathode Verdiinnung auf, an der Anode aber 
Konzentrationszunakme, daher ist nach StromschluB8 dort die Kon- 
zentration niedriger, hier héher als die Gesamtkonzentration der Lésung. 
Es ist also die Kurve fiir die Kathode nach links — zu niederen Kon- 
zentrationen hin — zu verschieben, die Anodenkurve nach rechts, 
damit die angegebenen Strahlspannungen den richtigen Kouzentrations- 
werten entsprechen, und die Kurven gelangen so zur Deckung. Bei 
den Kurven fiir Kalilauge wird dasselbe natiirlich durch Bewegung 
in umgekehrter Richtung erreicht. 

5. Zusammenfassung. Wenn elektrolytisch entwickelte Gas- 
blasen und die Elektrode gleichen Ladungssinn haben, so werden bei 
geniigend hohem Elektrodenpotential die Gasblasen weithin abgestoBen 
— es entsteht die ,,Gasstrahlelektrode“. Die Spannung, bei der das 
Phanomen einsetzt, die ,Strahlspannung“, ist um so kleiner, je gréBere 
Ladung die Gasblasen tragen. Die Strahlspannung ist ebenso wie die 
Wirkung der elektrostatischen Anziehung (die Blasengréfe) aus der 
Kurve fiir den Sprudeleffekt abzuleiten, welche die Abhiangigkeit der 
Gasladung von der Konzentration wiedergibt. 

Aus den Strahlspannungskurven, die die Abhangigkeit der Strahl- 
spannung von der Konzentration darstellen, ist zu entnehmen, in 
welchen Loésungen an der Kathode, an der Anode, an keiner von 
beiden und an beiden Elektroden Strahlwirkung eintritt; zadem er- 
gibt sich, ob die Wirkung von kurzer oder langer Dauer. ist. 
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} Nach Aufhéren der ersten Strahlwirkung mit immer sehr feinen 
- Blasen 14Bt sich durch Erhéhung der Spannung eine zweite Strahlwir- 
kung mit gréSeren Blasen erzeugen, und zwar stets an beiden Elek- 
troden und in allen Konzentrationen. Sie wird gedeutet im Gegen- 
_satz zur ersten auf der ,,natiiriichen“ Gasladung beruhenden durch 
eine ,erzwungene“ Gasladung, welche zuriickgefiihrt wird auf den Ein- 
flu8 des starken elektrischen Feldes an der Elektrode auf die Ver- 
teilung der Jonen in der die Gasblasen begrenzenden Fliissigkeitsschicht. 


Géttingen, Photochem. Abt. d. phys.-chem. Inst., Marz 1922. 
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Bemerkung zur Arbeit des Herrn Kiby: 
»Die Kristallstruktur von Natriumchlorat (NaCl 0O;)“?). 


Von N. H. Kolkmeijer, J. M. Bijvoet und A. Karssen in Utrecht und Amsterdam 


(Hingegangen am 12. Oktober 1923.) 


Das Erscheinen der obengenannten Arbeit nétigt uns nochmals %)3), 
die Aufmerksamkeit auf die Tatsache zu lenken, daB es ganzlich un- 
zulissig ist, die Berechnung der Parameter leichter Atome aus den 
beobachteten Intensititen héherer Rontgenreflexionen auf die annaihernde 
Annahme eines vom Ablenkungswinkel unabhangigen, der Elektronen- 
zahl proportionalen Reflexionsvermégens zu griinden. 

Fir die in genannter Abhandlung betrachteten Reflexionen (mit 
groBen Werten von 2h*) ergibt der Vergleich der Elektronenabstande, 
wie man diese z B. fiir das leichte Sauerstoffion zu erwarten hat, 
mit der Wellenlange der reflektierten Strahlung, da8 hier mit grofer 
Wahrscheinlichkeit ein Reflexionsvermégen auftreten wird, welches 
gegeniiber dem Reflexionsvermégen fiir @ = 0 klein ist und in diesem 
Gebiete einige Male durch Null hindurchgehen wird ). 

Durch diesen Umstand wird auf Grundlage der genannten An- 
naherung ein Vergleich sogar der Reflexionen mit gleichen, aber nicht 
sehr kleinen Werten von Yh? zur Bestimmung der Stellung leichter 
Atome vollig wertlos; ausgenommen ist natiirlich der Fall, da8 der 
Kristall aus nur einer Art gleich orientierter Teilchen besteht. 


1) W. Kiby, ZS. f. Phys. 17, 213, 1923. 

*) N. H. Kolkmeijer, J. M. Bijvoet und A. Karssen, ZS. f. Phys. 14, 
291, 1923, besonders der letzte Absatz auf 8. 294; A. Karssen, Rec. d. trav. 
chim. 42, 904, 1923, besonders 8. 6. 

3) J. MeBijvoet, Rec. d. trav. chim. 42, 859, 1923, besonders 8S. 901. 
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Uber den niedervoltigen Lichtbogen in Helium. 
Von R. Bir, M. von Laue und Edgar Meyer in Ziirich und Berlin. 


Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 2. Oktober 1923.) 


$1. ms niedervoltigen Lichtbogen bezeichnet man die Bogen- 
sotladung in einem Gase oder Metalldampf dann, wenn als Kathode 
eine von aufen geheizte Gliihelektrode verwandt wird. Der Unter- 
aehied gegeniiber dem gewéhnlichen — hochvoltigen — Lichtbogen 
ist also der, da die Energie, die notwendig ist, um die Kathode zur 
Elektronenemission zu bringen, nicht von den positiven Ionen des 
Gases geliefert werden mu. Dadurch werden die Verhiltnisse im 
Lichtbogen bedeutend tibersichtlicher, denn jetzt miissen, damit der 
Bogen brennt, nur die Gliihelektronen die Gasmolekiile ionisieren. 
Man mite also erwarten, daS fiir einen Bogen, der in einem ein- 
atomigen Gas oder in einem Metalldampf brennt, die einfache Be- 
ziehung erfiillt ist: 

Minimalspannung an den Elektroden = Jonisierungsspannung 

des betreffenden Gases oder Dampfes. 
Der Bogen sollte daher ein Instrument sein, um Jonisierungsspannungen 
von Gasen und Dampfen zu messen. 

Die experimentellen Verhialtnisse 1) liegen aber, wie die Versuche 
zeigen, keineswegs so einfach, zum mindesten dann nicht, wenn die 
Stromdichte im Lichtbogen oder wenn der Gasdruck hinreichend groB 
gemacht wird. Dann kann der Bogen namlich auch unterhalb der 
Ionisierungsspannung brennen. Dies allein ist zwar noch kein Wider- 
spruch gegen die Theorie, solange nur die Spannung im Bogen 
mindestens gleich der Anregungsspannung des betreffenden Gases ist, 
d. h. gleich der Spannung, die man benétigt, um das aus dem Atom- 
verband abzulésende Elektron von der Grundbahn auf die niachst 
héher liegende Bahn zu schaffen; denn man kann immer annehmen, 
daB die Jonisation dann in Raten stattfindet. 

Eine solche ratenweise Icnisation kann auf zwei Weisen zustande 
kommen. Die erste Méglichkeit, auf die zuerst v. d. Bijl) auf- 
merksam gemacht hat, ist die, daB das abzulésende Elektron, nachdem 


~ es durch einen ersten Sto8 aus der Grundbahn auf eine héher liegende 


Bahn gehoben. wurde, nun, bevor es Zeit hat zuriickzufallen, zum 


1) J. C. McLennan, Proc. Phys. Soc. London 381, Dez. 1918. 
2) K. J. van der Bijl, Phys. Rev. 10, 546, 1917. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XX. 7 
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zweiten Male unelastisch gestoBen und ganzlich aus dem Atomverband 
gelést wird. Diese ,ionisation by successive impacts“ wird namentlich 
bei solchen Atomarten von Wichtigkeit sein, bei denen metastabile 
Zustiinde existieren, da dann die Verweilzeit des Elektrons auf der 
iuBeren Bahn eine auBergewoéhnlich groBe ist. Ist dagegen die Ver- 
weilzeit des Elektrons auf der fuBeren Bahn normal, so ist die 
Strahlung, die dasselbe beim Zuriickfallen auf die Grundbahn aus- 
sendet, eine Resonanzlinie, die von jedem unangeregten Atom ab- 
sorbiert werden kann. Durch diesen Umstand wird wiederum das 
Gleichgewicht zwischen angeregten und nicht angeregten Atomen 
zugunsten der angeregten verschoben, und damit wird auch die Wahr- 
scheinlichkeit des unelastischen Zusammenstofes eines solchen Atoms 
mit einem Elektron vergréfert. Diesen Fall der kumulativen Ioni- 
sation hat Compton’) in einer Reihe von Arbeiten behandelt. 
Wahrend also das Auftreten des Spektrums der angeregten 
Atome und das Vorhandensein von Ionisation im Bogen unterhalb 
der Ionisierungsspannung sich gut in das theoretische Bild einfiigen 
lassen, wenn nur die an den Elektroden anliegende Spannung mindestens 
gleich der Anregungsspannung des betreffenden Gases ist, so ent- 
stehen Schwierigkeiten dann, wenn die Spannung, mit der der Bogen 
brennt, auch noch unterhalb der Anregungsspannung liegt. Wenn z. B., 
wie es neuerdings Yao?) beobachtet hat, der Quecksilberlichtbogen 
bis herab zu 1,8 Volt brennt, wabhrend die Jonisierungsspannung 
10,4 Volt und die zur Erzeugung der Resonanzlinie 2537 A ndotige 
Spannung 4,9 Volt betragt, so kann zwar die Differenz 4,9 bis 1,8 Volt 
zur Not erklart werden durch den Spannungsabfall im Gliihdraht, 
durch die thermische Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen und 
durch die Annahme von Kontaktpotentialen, aber man begibt sich 
durch solche Annahmen der Moglichkeit, quantitative Messungen von 
Anregungs- und Ionisierungsspannungen ausfiihren zu kénnen. 


§2. Besonders gravierend liegen die Verhiltnisse aber beim 
Helium. Hier haben wir den niederveltigsten unelastischen Elektronen- 
stoB bei 19,77 Volt, der von Franck) sogenannten » Umwandlungs- 
spannung“, da durch diesen Sto8 das normale einquantige Parhelium 
tibergeht in das zweiquantige metastabile Orthohelium. Dem nichsten 
unelastischen Sto8 entspricht die kiirzlich von Lyman‘) beobachtete 


1) K. T. Compton, Phys. Rev. 16, 282 u. 501, 1920; 20, 283, 1922; 21, 206, 
1923, und Phil. Mag. 40, 553, 1920; 43, 531, 1922. 

2) Y. T. Yao, Phys. Rev. 21, 1, 1923. 

3) J. Franck, Phys. ZS. 22, 388, 1921. 

*) Th. Lyman, Nature, Aug. 1922. 
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Linie 058 — 158 2 — 600.5 A entsprechend 20,55 Volt; die Ioni- 
sierungsspannung endlich betragt 24,5 Volt. Mit diesen, teils spektro- 
skopisch, teils durch das ElektronenstoBverfahren gewonnenen Daten 
sind nun die am_ niedervolticen Lichtbogen gefundenen Resultate 
ganzlich unvereinbar. Hier hat Miss Davies!) die Serienlinien des 
Parheliums und des Orthoheliums bis herab zu 13 Volt beobachtet, 
und Compton, Lilly und Olmstead?) haben den niedervoltigen 
Lichtbogen sogar bis herab zu 8 Volt Elektrodenspannung brennend 
erhalten kénnen. Der Lichtbogen ziindet zwar, wie auch Miss Davies 
bemerkt, immer erst bei einer Elektrodenspannung von etwa 20 Volt, 
aber er kann nach diesen Autoren, wenn nur durch Ausschalten von 
Widerstand die Stromstirke hinreichend vergriéfert wird, bis zu 
8 Volt herab brennend erhalten werden, wobei diese letztere Zahl 
aber auch noch nicht der kleinste tiberhaupt erreichbare Wert zu 
sein scheint. 

Infolge der auSergewéhnlich hohen Anregungs- und Ionisierungs- 
spannung des Heliums liegen bei diesem Gase die Verhiltnisse zur 
Aufklarung des unterhalb der Anregungsspannung brennenden Licht- 
bogens viel giinstiger. als bei den Metalldampfen, denn die Differenz 
von 20 Volt (Anregungsspannung), 4— 8 Volt (Brennspannung) kann 
unméglich allein durch den Spannungsabfall im Gliihdraht und_ die 
anderen obengenannten Fehlerquellen der MeSmethode verursacht 
sein. Miss Davies’) nimmt daher zur Erklarung ihrer Versuchs- 
ergebnisse an, daf beim Ziinden des Lichtbogens bei 20 Volt eine 
gewisse Anzahl angeregter, metastabiler He-Atome erzeugt werden, 
die, solange der Lichtbogen unterhalb 20 Volt brennt — und dies 
kann augenscheinlich beliebig lange der Fall sein. — unverandert er- 
halten bleiben. DaB diese Hypothese vollstandig unhaltbar ist, haben 
aber Versuche gezeigt, die Kanuenstine‘) jiingst angestellt hat. 
Dieser Autor legte an die Elektroden des Lichtbogens rasch hinter- 
einander zwei verschiedene Potentiale, von denen das eine gréfer 
und das andere kleiner als 25 Volt war. Wenn der Wert des kleineren 
Potentials unterhalb etwa 4,6 Volt lag, so erlosch der Bogen sofort, 
lag er oberhalb, so erlosch er nach einer kleinen, aber doch meBbaren 
Zeit. Das bedeutet also, da& wihrend dieser kleinen Zeit metastabile 
He-Atome, die durch Elektronen von 4,7 Volt Geschwindigkeit ionisiert 


1) A. ©. Davies, Proc. Roy. Soc. (A) 100, 599, 1922. 
2) © T. otstons E.G. Lilly und P.8. Olmstead, Phys. Rev. 16, 


282, 1920. 
3) A. a. O. 8. 611. : 
3 F. M. Kannenstine, Astrophys. Journ. 55, 355, 1922. 
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werden kénnen, in merklicher Anzahl vorhanden sind. Kannenstine 
schlieBt aus seinen Versuchen auf eine mittlere Lebensdauer der 
metastabilen He-Atome von 0,0024 sec, eine Zahl, die natiirlich nur 
fiir seine Versuchsbedingungen Geltung hat, die aber doch beweist, 
daS das anscheinend wihrend einer beliebig langen Zeit mégliche 
Brennen des He-Lichtbogens unterhalb 20 Volt nicht auf die von 
Miss Davies vorgeschlagene Weise vor sich gehen kann. 

Infolge dieser Schwierigkeiten, die sich dem Verstindnis des 
unterhalb 20 Volt in Helium brennenden Lichtbogens entgegenstellen, 
wollen wir im folgenden diesen Bogen den ,abnorm niedervoltigen“ 
nennen, zum Unterschied von dem mit einer Spannung von 20 Volt 
oder dariiber brennenden ,normalen niedervoltigen“ Bogen. 

§ 3. Wir haben es 
fiir nétig gehalten, die 
Versuche iiber den ab- 
norm niedervoltigen Bo- 
gen in He zu wiederholen, 


und zwar in einer Ver- 
suchsanordnung, die den- 
jenigen der genannten 
Autoren méglichst nach- 
gebildet war. Das Glas- 
e@efaB, in dem der Licht- 
bogen untersucht wurde, 
hatte die aus Fig. 1 ersicht- 
liche Form. Als Anode 
diente eine Nickelscheibe von 2cm Durchmesser, die an einem dicken 
Ni-Draht befestigt war, an dessen anderem Ende sich ein Ni-Zylinder 
befand, der von auSen durch einen Magneten bewegt werden konnte, 
um cen Elektrodenabstand zwischen 3 bis 15mm. zu verindern. Als 
Kathode diente ein etwa 15mm langer, 0,2mm dicker Wo-Gliihdraht, 
der wieder an Ni-Drihten befestigt war. Von dem Glasgefaf aus 
fiihrte eine erste Glasleitung zu einem mit Kokosnugkohle gefiillten 
U-Rohr und von dort zum He-VorratscefaB, wihrend eine zweite Glas- 
leitung zuerst wieder zu einem Kohle-U-Rohr und dann zu einer 
Geisslerpumpe, die das He in das VorratsgefaB zuriickzupumpen ge- 
stattete, fiihrte. Pumpe und He-Vorratsgefa8 waren von der Rohre, 
in der der Lichtbogen brannte, durch Hg-Hahne mit Riickschlag- 
ventilen getrennt, so da& weder das He im Vorratsgefif& noch das- 


jenige in der Apparatur durch Dampfe von Hahnenfett verunreinigt 
werden konnte. 


Fig. 2. 
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Uber die elektrische Schaltung orientiert Fig.2. Eine 100-Volt- 
Batterie von groBer Kapazitit war durch einen Widerstand W, von 
125 $2 kurzgeschlossen. An diesem Widerstand lag die He-Réhre 
in Potentiometerschaltung, und zwar so, daf das positive Ende des 
Widerstandes W, iiber einen verinderlichen Widerstand W, von 1800 82 
und ein Siemenssches Universalgalvanometer G, das als Milliampere- 
meter benutzt wurde, mit der Anode verbunden waren, wahrend der 
negative Pol mit dem negativen Ende des Gliihdrahtes verbunden 
war. Bei dieser Schaltung gibt also die am Voltmeter V ablesbare 
Spannung V den Maximalbetrag der an der Réhre anliegenden Spannung 
an, da der etwa 2,8 Volt betragende Spannungsabfall im Gliihdraht 
sich subtrahiert. AuSerdem 


- a 150x120? Amp 
ist der Spannungsabfall 7 W 


| al 

im Universalgalvanometerab- “” 4 ie 
zuziehen. Letztere Korrektur s | | | 
betragt im Maximum 0,2Volt. 4, 
§ 4. Nachdem He-Réhre, mw s 
Gliihdraht und U-Rohre so %& r 
lange erhitzt worden waren, fies 
bis keine Gasabgabe mehr E 
erfolgte, wurden die U-Rohre __,, 


in fliissige Luft getaucht und = — | 


das He eingelassen. Nun 30 | 
wurde der Lichtbogen geziin- 7% [ Oo 
: 2 10 + 
det und bei verschiedenen [ 
Gasdrucken Elektroden- 12738 th 1% 16 17 18 «19:20 24 22 23 24 25 26 Volt 
>) 
Fig. 3. 


abstanden und Heiztempera- 
turen Charakteristiken aufgenommen. Es war leicht, den abnorm 
niedervoltigen Bogen zu erhalten und die giinstigsten Bedingungen 
fiir sein Bestehen, nimlich Gasdruck von etwa 2 bis 8mm und 
méglichst kleinen (d. h. 3mm) Elektrodenabstand — der Bogen war 
aber auch bei 10mm Abstand noch zu erhalten — aufzusuchen. Alle 
von den zitierten Autoren beschriebenen Eigenschaften des Bogens 
konnten ohne weiteres reproduziert werden, insbesondere: 
1. Ziinden und Erléschen des Bogens bei oder oberhalb 20 Volt. 
2. Minimalbogenspannung von 10,5 Volt (gegeniiber 8 Volt bei 
Compton, Lilly und Olmstead). 
3. Teilweise negative Charakteristik und Hysteresisschleifen. 
4. Plétzliche diskontinuierliche Spriinge von Strom und Spannurg, 
mit denen sichtbare Verinderungen der geometrischen Gestalt 
und éfters auch der Farbung des Bogens verbunden waren. 
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Um zu zeigen, daB uns die Reproduktion der Versuchsergebnisse 
der zitierten Autoren wirklich gelungen ist, geben wir in der vorher- 
gehenden Fig. 3 und nachfolgenden Fig. 4 zwei typische Beispiele von 
Charakteristiken wieder. 


§ 5. Infolge der Wichtigkeit, die der genauen Kenntnis der an 
den Elektroden des Lichtbogens anliegenden Spannung zukommt, 
hielten wir es fiir angezeigt, zuerst einmal zu priifen, ob auch wirklich 
nur die am Voltmeter abgelesene Spannung an den Elektroden vor- 
handen ist, oder ob etwa infolge von Schwingungen oder inter- 
mittierender Entladung zeitweise auch héhere Spannungen am Bogen 
anliegen. Zur Priifung dieser Vermutung wurde durch _ passendes 
Regulieren der Serien- und 
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fe-k Potentiometerwiderstande 
Es Ld der Bogen so eingestellt, 
otal . daB er bei einer Spannung 
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kann. 
Um nun nachzuweisen, da8 wirklich Schwingungen im abnorm 


niedervoltigen Bogen auftreten, wurden folgende weiteren Versuche 
angestellt. 


1. Die Hilfsbatterie von 13 Volt wurde nicht direkt, sondern 
unter Zwischenschaltung einer Selbstinduktion von 5 Henry mit den 
Elektroden verbunden. Jetzt brannte der Bogen weiter. 


2. Es wurde an die Elektroden der Réhre eine Kapazitat von 
2 Mikrofarad angelegt. Der Bogen erlosch, was wiederum das Vor- 
handensein von Schwingungen beweist, denn ein Gleichstrom wird 
durch Anlegen einer Kapazitaét nicht beeinfluBt. 


3. Wurde dagegen zu derselben Kapazitit noch eine Selbstinduk- 
tion in Serie geschaltet, so brannte der Bogen weiter. 
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4. Nun wurde in den Stromkreis des Lichtbogens, und zwar 
hinter den Widerstand W, eine Selbstinduktion geschaltet und diese 
mit einer zweiten Selbstinduktion, an der ein Telephon lag, induktiv 
gekoppelt. Jetzt war beim Brennen des abnorm niedervoltigen Bogens 
im Telephon tatsichlich ein summendes Geriiusch vernehmbar. 

5. Wurde statt der Kapazitiit von 2 Mikrofarad, die fiir die 
Schwingungen schon als Kurzschlu8 wirkte, nur eine solche von etwa 
0,5 Mikrofarad parallel zur Rébre gelegt, so war im Telephon statt 
des Gerausches ein musikalischer Ton zu héren. Dabei zeigte sich, 
daB der Bogen mit der kleinen Kapazitit sogar noch bei einer Batterie- 
spannung von nur 6 Volt aufrechterhalten werden konnte. 

6. Das Licht dieses mit 6 Volt brennenden Lichtbogens wurde 
vermittelst eines Spektroskops im rotierenden Spiegel betrachtet. Der 
Bogen wurde dazu mit einer Linse auf ein kleines Loch abgebildet 
und das Licht des Gliihfadens abgeblendet. Bei ruhendem Spiegel 
ergibt dann jede Spektrallinie im Spektroskop einen hellen Punkt. 
Dieser wird bei zeitlich unveranderlicher Lichterregung vom rotieren- 
den Spiegel in ein schmales, gleichmaBig helles Band senkrecht zum 
Spektrum anusgezogen. Jede He-Linie aber ergab einzelne, weit ge- 
trennte und in regelmaBigen Abstinden liegende Maxima. 

Um nachzusehen, ob diese Schwingungen auch wirklich mit dem 
Bestehen des abnorm niedervoltigen Bogens zusammenhangen, wurden 
samtliche eben genannte Versuche auch an dem normalen nieder- 
voltigen Bogen angestellt. Hier war das Ergebnis nun gerade das 
Umgekehrte: ein Bogen, der bei einer am Gleichstromvoltmeter ab- 
gelesenen Spannung von 20 Volt oder dariiber brennt, bleibt unbeein- 
fluBt, wenn eine 20-Volt-Batterie direkt mit der Réhre verbunden 
wird. Ebensowenig hat das Parallelschalten einer Kapazitaét einen 
Einflu8, im Telephon sind keine Téne wahrnehmbar, und im rotie- 
renden Spiegel ergaben die He-Linien kontinuierliche Bander. 

§ 6. Es ist klar, daB der Nachweis des Vorhandenseins von 
Schwingungen im abnorm niedervoltigen Lichtbogen allein die Schwierig- 
keiten noch nicht behebt, die sich dem Verstindnis dieser Erschei- 
nung entgegenstellen. Erst wenn gezeigt werden kann, daB die infolge 
der Schwingungen an den Elektroden des Bogens auftretende Maximal- 
spannung mindestens gleich 20 Volt ist, wird es klar, wieso Ionisation 
und Emission der He-Linien bei einer scheinbaren Gleichstromspan- 
nung von weniger als 20 Volt vorhanden ist. Dieser Nachweis ist 
uns tatsichlich gelungen. Die Versuchsanordnung, die zur Bestirm- 
mung der Amplitude der Schwingungen (Fig. 5) ilierite; ase die fol- 
gende: Die an der He-Rohre & beim abnorm niedervoltigen Bogen 
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anliegende Spannung V wurde zwischen Kathode und Gitter einer 
gewohnlichen Verstirkerréhre R’ angelegt, und zwar derart, daf das 
Gitter positiv war. Nun wurde zwischen Gitter und Anode eine 
variable, am Voltmeter V’ 
ablesbare Gegenspannung V' 
angelegt und der Strom G’, 
der durch das Galvanometer 
G' floB, das entweder 10—‘ 
oder 10—~7 Amp. Ausschlag 
pro Skalenteil gab, als Funk- 
tion der Gegenspannung V’ 
gemessen. MHierauf wurde 
derselbe Versuch nochmals 
angestellt, indem zum Ver- 
gleich bei ausgeléschtem 
Lichtbogen zwischen Kathode und Gitter dieselbe Gleichspannung, bei 
welcher vorher der Bogen brannte, angelegt wurde, so da also die 
Charakteristik der Réhre bei derselben Spannung V zweimal aufge- 
nommen wurde, das eine Mal mit den der Gleichspannung tiberlagerten 
Schwingungen des abnorm niedervoltigen Bogens und das zweite Mal 
ohne diese Schwingungen. Uber die Versuchsresultate orientieren die 
beiden MeBprotokolle Tabelle 1 und 2 und die Fig. 6 und 7, in denen 
diese Tabellen graphisch dargestellt sind. 


Fig. 5. 


Tabelle 1. Gleichstromspannung V = 12 Volt. Strom 
im Bogen 105.10—3 Amp. 


Mit Bogen Ohne Bogen 
V' Volt G! .104 Amp. V! Volt G’ .10* Amp. 

24 0,1 13 0 
23 0,1 12 0,8 
21 0,5 11 3,0 
18 0,9 10 4,0 
14 1,2 7 4,1 
12 1,8 5 4,3 

8 3,0 3 4,6 

6 4,0 0 51 

2 4,4 

0 5,1 


Man sieht, daB die Maximalspannung des Bogens der Tabelle 1, 
dessen mittlere Spannung 12 Volt war, mindestens 23 Volt betrug, 
da sogar bei 24 Volt noch ein deutlich wahrnehmbarer Strom durch 
G' floB, wihrend, wenn 12 Volt reine Gleichspannung zwischen Gitter 
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und Kathode liegen, bei einer um 1 Volt héheren Spannung kein 
Strom mehr flieSt. Entsprechend liegt beim Bogen der Tabelle 2 
die Maximalspannung um 22 Volt herum. Bemerkenswert ist auch, 
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die Streuung der Elektronengeschwindigkeit um die mittlere Ge- 
schwindigkeit viel gréBer wird. Man sieht auch, daS die Spannung 
des Bogens zeitweise unter die vom Gleichstrominstrument angezeigte 
sinkt, da in Tabelle 1 der Strom G’ ohne Bogen bei 10 Volt Gegen- 
spannung 4.10—-4 Amp., mit Bogen aber bei nur 8 Volt Gegenspan- 
nung erst 3.10—-4 Amp. betragt. Ebenso ist in Tabelle 2 ohne Bogen 
bei 11 Volt G’ = 4,4.10-* Amp., mit Bogen aber bei einer Gegen- 
spannung von nur 10 Volt erst 2,7.10—~* Amp. 

Wir haben auch noch die Lichtbogen, die mit einer Gleichstrom- 
spannung von 16 bis 18 Volt brannten, daraufhin untersucht, ob 
Schwingungen in ihnen festzustellen sind. Dabei ergab sich, dafh 
bei jedem abnorm niedervoltigen Lichtbogen in He die 
Maximalspannung ausnahmslos iiber 20 Volt liegt, und zwar 

betrug diese Maximalspannung in der 


ALI Regel 22 bis 23 Volt, gelegentlich 
ae wurden aber bis zu 27 Volt nach- 
gewiesen. 


SchlieBlich wurde die Charak- 
teristik der Verstairkerréhre gepriift, 
wenn zwischen Gitter und Kathode 
die Spannung eines normalen nie- 
dervoltigen Bogens lag. Dann zeigte 
W sich keine Veranderung der Charak- 

teristik durch das Anlegen der Bogen- 

spannung gegeniiber einer Gleich- 
stromspannung vom selben Betrag, was wiederum zeigt, daf der iiber 
20 Volt brennende Bogen schwingungsfrei ist. 

§ 7. Die auffallige Tatsache, da8 in unserer Versuchsanordnung 
(Fig. 2), in der doch keine eigentlichen Kapazititen und keine Selbst- 
induktionen aufer denen der Widerstinde und Zeigerinstrumente vor- 
handen waren, gut hérbare Schwingungsfrequenzen auftraten, lieB es 
erwiinscht erscheinen, eine (Fig. 8) vereinfachte Versuchsanordnung 
aufzubauen, mit der untersucht werden konnte, ob zum Besteben der 
Schwingungen im abnorm niedervoltigen He-Lichtbogen iiberhaupt 
Selbstinduktion und Kapazitit notwendig sind, und ob ein solcher 
Bogen auch erhalten werden kann, wenn die Batteriespannung weniger 
als 20 Volt betrigt. In dieser Anordnung waren alle Gleichstrom- 
instrumente weggelassen, und das Vorhandensein des Lichtbogens 
wurde spektroskopisch oder mit Hilfe des Thermokreuzes K nach- 
gewiesen. Den Selbstinduktionen Z, und L,, der Kapazitat C und 
der Batteriespannung B wurden variable Werte erteilt und nach- 


Fig. 8. 
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geschen; unter welchen Umstinden der Bogen noch brannte. W war 
ein Schutzwiderstand von 50 Q (Kreuzwicklung ohne Selbstinduktion). 
Hierbei warden folgende Resultate erhalten: 

1. Wurde mit Hilfe eines Induktoriums eine Entladung in der 
He-Réhre hervorgerufen, so konnte damit der Lichtbogen bei einer 
Batteriespannung bis herab zu 12 Volt geziindet und aufrechterhalten 
werden. Es war mit dieser Anordnung also moéglich, den abnorm 
niedervoltigen Bogen dauernd brennend zu erhalten, ohne da irgendwo 
in der Anordnung eine gréSere Gleichspannung als die Batteriespan- 
nung von 12 Volt vorhanden war. Die weiteren Versuche 2. und 3. 
wurden dann mit einer Batteriespannung von 16 Volt angestellt. 

2. Fiir das Bestehen des Lichtbogens war das Vorhandensein der 
Selbstinduktion L,, nicht aber das von Z, notwendig. L, wurde 
zwischen 5 bis 0,01 Henry variiert. Hierbei ergab sich: 

a) Bei einer Selbstinduktion ZL, zwischen 5 bis 1 Henry brannte 
der Bogen, wenn C zwischen 0,5 bis 0,02 Mikrofarad lag. 

b) Bei ZL, = 0,1 Henry konnte der Bogen sogar brennend er- 
halten werden, wenn C, von einem Anfangsbetrag von 0,5 Mikro- 
farad ausgehend, Werte bis auf Null herab erteilt wurden. Der 
Bogen brannte dann also ganz ohne parallelgeschaltete Kapazitit. 

c) Bei L, = 0,01 Henry war iiberhaupt kein Lichtbogen zu erhalten. 

3a) Die in einem Telephon, das vermittelst einer Selbstinduktion 
lose mit LZ, gekoppelt war, hérbaren Téne waren von den Werten 
von L, und C zwar abhangig, aber die Frequenzen stimmten mit den 
aus der Thomsonschen Formel berechneten nicht iiberein. 

3b) Bei ganz ausgeschalteter Kapazitit (C = 0) war im Telephon 
kein Ton zu vernehmen. In diesem Falle wurde die Existenz von 
Schwingungen dadurch nachgewiesen, daB die Bogenspannung an die 
Verstirkerréhre R’ (Fig. 5) gelegt wurde. Hiermit ergab sich als 
Maximalspannung an den Elektroden des Bogens 22 Volt, wahrend 
die Gleichstromspannung nur 16 Volt betrug. 

Da das Vorhandensein einer Selbstinduktion zum Bestehen des 
abnorm niedervoltigen Bogens sich also als notwendig erwiesen hatte, 
wurde nun die Selbstinduktion der urspriinglichen Anordnung (Fig. 5) 
gemessen, um zu priifen, ob sie groB genug war, das Bestehen des 
Bogens zu erméglichen. Dabei ergab sich, daB diese Selbstinduktion 


. _ je nach der Einstellung der darin verwendeten Widerstinde W, und 


es Spee = 


W, zwischen 0,002 bis 0,15 Henry lag. Bei dieser Messung muBte 
die Batterie B ausgeschaltet werden, aber es zeigte sich, daB das 
Offenlassen der zur Batterie fiihrenden Drabte (was also einer un- 
endlich groBen Selbstinduktion aquivalent war) oder das KurzschlieBen 


94 R. Bar, M. von Laue und Edgar Meyer, 


derselben (keine Selbstinduktion) die gesamte Selbstinduktion der 
Versuchsanordnung nicht wesentlich beeinfluBte. Da beim Brennen 
des abnorm niedervoltigen Bogens die Widerstinde W, und W, 
weder ganz ein- noch ganz ausgeschaltet waren, so lag dann die 
Selbstinduktion der Anordnung bei 0,05 bis 0,1 Henry, also gerade 


> 
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jener GréSenordnung, bei der in der vereinfachten Anordnung 


(Fig. 8) ein Bogen auch ohne parallelgeschaltete Kapazitit — d. h. wie 
in der Anordnung Fig. 5 oder Fig. 2 — zu erhalten war. 


Wir nehmen an, daS8 eine Selbstinduktion der angegebenen 
GréBenordnung sich auch in den Versuchsanordnungen von Compton, 
Lilly und Olmstead und von Davies befand. 

$8. Da es sich gezeigt hatte, da8 die Schwingungen des Licht- 
bogens mit den aus der Thomsonschen Formel berechneten nicht 
ibereinstimmten, so wurde nachgesehen, ob die Frequenzen noch von 
anderen Ejnfliissen abhingen. Dabei zeigte sich folgendes: 

l. Geringe Verstarkung des Gliihstromes bewirkte eine starke 
Herabsetzung der Tonhéhe. 

2. Verstarkung des Lichtbogenstromes bewirkte Herabsetzung 
der Tonhdéhe. 

3. VergréBerung des Elektrodenabstandes bewirkte eine Bogen- 
stromverminderung und Tonerhéhung ?). 

4. Erhdhung des He-Gasdruckes bewirkte eine Tonerniedrigung. 


Zusammenfassung. Es wird gezeigt, daB der scheinbar mit 
einer Gleichstromspannung von weniger als 20 Volt in Helium bren- 
nende (abnorm niedervoltige) Lichtbogen dadurch zustande kommt, 
da8 Schwingungen im Bogen vorhanden sind, die die Spannung an 
den Elektroden zeitweise bis auf iiber 20 Volt hinaufdriicken. Die 


in den Zeigerinstrumenten und Widerstinden vorhandene Selbstinduk- 


tion der Apparatur ist zum Bestehen des Bogens notwendig, aber 
die Frequenz kann nicht aus der Thomsonschen Formel berechnet 
werden. Die Tonhéhe ist vielmehr noch von der Bogenstromstirke, 
der Heiztemperatur, dem Elektrodenabstand usw. abhingig. 


3) Bekanntlich ist die Thomsonsche Formel auch beim gewodhnlichen, 
hochvoltigen schwingenden Lichtbogen fiir die Schwingungen zweiter und dritter 
Art nicht anwendbar. Dann ist (vgl. insbesondere K. Vollmer, Jahrb. d. drahtl. 
Tel. 3, 117, 1910) die Frequenz auch noch von der Bogenlange, der Kihlung, 
der Gasart usw. abhangig. Dieselben Faktoren werden (vgl. a. a. 0.) auch ver- 
antwortlich gemacht fir das Auftreten von Schwankungen der Frequenz und 
der Intensitat der Schwingungen, was vielleicht eine gewisse Analogie darstellt 
zu dem von uns beobachteten groBen Einflu® der GréBe des Heizstromes auf die 
Frequenz der Schwingung und zu der Tatsache, da auch unser Lichtbogen 
plotzlich ohne erkennbare duBere Ursache seine Frequenz anderte. 
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Nachtrag bei der Korrektur. Es war beabsichtigt, auf den 
Mechanismus der Schwingungsvorgiinge im Lichtbogen dureh Auf- 
nahme der Charakteristik in einer besonderen Arbeit naher einzu- 
gehen. Da diese Aufgabe aber vor der Hand anf Schwierigkeiten 
st6Bt, so wollen wir an dieser Stelle noch das Resultat der Bestim- 
mung der Frequenz der Lichtbogenschwingungen mitteilen. Wenn 
eine Kapazitaét parallel zur Réhre gelegt wird, so ist diese Frequenz 
ein musikalischer Ton, also sofort angebbar. Schwingt der Bogen 
aber ohne parallelgeschaltete Kapazitiit, so liegt die Schwingungs- 
frequenz oberhalb der Hérbarkeitsgrenze und mu nach den in der 
drahtlosen Telegraphie iiblichen Methoden bestimmt werden. Zu 
diesem Zwecke wurde eine Selbstinduktion Z, von 1 Henry in den 
Lichtbogenstromkreis gelegt und mit dieser zwei weitere Selbstinduk- 
tionen ZL, und L; sehr lose induktiv gekoppelt. Die bekannte Selbst- 
induktion L, bildete mit einer variablen, ebenfalls bekannten Kapa- 
zitat C zusammen einen ersten Schwingungskreis, der in Resonanz 
mit der Lichtbogenschwingung gebracht wurde. Da fiir diesen Schwin- 
gungskreis die Thomsonsche Formel gilt, so ]aBt sich die Wellen- 
lange der Schwingung ohne weiteres berechnen. Das Bestehen der 
Resonanz wurde mit Hilfe eines zweiten aperiodischen Schwingungs- 
kreises gepriift, der aus der Selbstinduktion Z;, einem Bleiglanz- 
detektor und einem Galvanometer bestand. Es ergab sich mit dieser 
Versuchsanordnung, daf der abnorm niedervoltige Lichtbogen je nach 
den Versuchsbedingungen zwischen etwa 3.104 bis 3.10 Schwin- 
gungen pro Sekunde ausfihrte. Eine Verstimmung des Resonanz- 
schwingungskreises durch Veranderung der Kapazitat um 2 Proz. (was 
also nur 1 Proz. fiir die Wellenlinge ausmacht), geniigte schon, um 
den Ausschlag des Galyanometers im Detektorkreis auf etwa die 
Halfte herabzudriicken, wie das bei sehr wenig oder gar nicht ge- 
dimpften Schwingungen konstanter Frequenz zu erwarten ist. 

Erst nach Abschlu8 des Manuskripts haben wir von einer Arbeit 
von Schallreuter1) Kenntnis bekommen, in welcher zur Bestimmung 
der an den Elektroden der Réhre anliegenden Maximalspannung eine 
sehr abnliche Methode, wie die hier von uns benutzte, Verwendung findet. 

Bei den Versuchen zur Bestimmung der Frequenz der Lichtbogen- 
schwingungen hat uns Herr F. Luchsinger auBerordentlich unter- 
stiitzt, wofiir wir ihm unseren besten Dank aussprechen. 


Physikalisches Institut der Universitat Ziirich. 


1) W. Schallreuter, Uber Schwingungserscheinungen in Entladungsrohren. 
Sammlung Vieweg, Heft 66. Braunschweig 1923. 
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Wechselstrommessungen am Lichtbogen. 
Von A. Hagenbach und M. Wehrli in Basel. 
Mit zehn Abbildungen. (Hingegangen am 5. Oktober 1923.) 


§ 1. Einleitung. Schon bei den ersten systematischen Unter- 
suchungen des Lichtbogens!) wurde versucht, den Widerstand des- 
selben mit einem iiberlagerten Wechselstrom zu messen. Hat dieser 
Wechselstrom eine kleine Frequenz, so verandert er den Bogen ent- 
sprechend der statischen Charakteristik, und es wirkt der letztere als 
Wechselstromgenerator. Es muften aus diesem Grunde so grobe 
Frequenzen verwendet werden, daB sich der Bogen (besonders seine 
Temperatur) wahrend einer Periode des Wechselstromes nur un- 
merklich a4ndern konnte. Wie Duddell?) zeigte, strebt der so ge- 
messene Widerstand bei grofen Frequenzen wirklich einem konstanten 
Grenzwerte Wo zu, welcher bei der Frequenz 105 pro Sekunde er- 
reicht ist. Zugleich mi®t Duddell den Leistungsfaktor des Bogens 
fiir diese hohen Frequenzen und findet ihn nahezu gleich 1. Daraus 
schlieBt er, daB der Grenzwert Wy der wahre Bogenwiderstand ist. 
Diese Annahme wird gestiitzt durch die Ergebnisse von Simon und 
seinen Mitarbeitern?), die finden, da8 mit steigender Frequenz die 
Bogencharakteristik einen steigenden Verlauf annimmt. 

Duddell sowie Hagenbach und Percy‘) stellen iibereinstimmend 
fest, daB zwischen dem Widerstande W) und dem Verhiltnisse E)/J, 
wo HE, die Gleichstromspannung und J den Betriebsstrom des Bogens 
bedeutet, eine betrichtliche Differenz besteht, und zwar gilt 


Wo < Eo/I. 

Diese Differenz wird erklart durch eine gegenelektromotorische 

Kraft e, die dem Gleichstrom entgegenwirkt nach der Gleichung: 
€&) == E, —I Wo. (1) 
In der vorliegenden Arbeit sei zuerst tiber eine eingehende 
kritische Priifung der Methode von Hagenbach und Percy berichtet. 
Die friihere Versuchsanordnung wurde unter Vermeidung aller 
systematischen Fehler neu aufgebaut. Die gegenseitige Beeinflussung 


1) H. Ayrton, The electric are, London, The Hlectrician Printing, 8. 411. 

*) W. Duddell, Phil. Trans. (A) 208, 305, 1904; E. Marx, Handb. d. 
Radiologie IV (Rad. IV), 8.297. 

8) H. Simon, Phys. ZS. 7, 433, 1906; Rad. IV, 8. 356. 

4) A. Hagenbach und R. Percy, Arch. sc. phys. et nat. 4, 363, 1922. 
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der Hochfrequenzkreise mu8te mdglichst herabgesetzt werden; vor 
allem durfte Bogen und Vergleichswiderstand nicht zu nahe am 
primaren Wechselstromkreise sein. Zu gleicher Zeit gelang es, einen 
viel konstanteren Hochfrequenzstrom zu erhalten, indem die Philips- 
réhre durch eine Telefunkenréhre ersetzt wurde und als Heizstrom- 
quelle eine Akkumulatorenbatterie zur Verwendung gelangte. 

Die Messungen von Hagenbach und Perey wurden wiederholt, 
und es ergaben sich dabei fiir die gegenelektromotorische Kraft (GEK) 
der Conradty-Homogenkohlen EA vom Durchmesser = 14mm bei 
einer Bogenlange 3,92mm Werte, die wesentlich kleiner waren als 
diejenigen der obigen Autoren, z. B. statt 20 Volt nur 10 Volt. Es 
zeigten sich dabei ganz spontane Anderungen des als Wechselstrom- 
anzeiger verwendeten Kristalldetektors. Um zu entscheiden, ob die 
voneinander abweichenden Beobachtungen vom Detektor herriihren 
oder von anderen Fehlern der beiden Anordnungen, wurde eine andere 
Methode ausfindig gemacht, ohne Verwendung eines Detektors. 

§ 2. Die neue MeSmethode ist eine Substitutionsmethode. 
Die Schaltung derselben ergibt sich aus Fig. 1. 

3 ist der Betriebsstromkreis, bestehend aus der Bogenlampe B 
mit senkrecht iibereinander stehenden Kohlen, dem Prazisions-Siemens- 
Halske-Voltmeter £, der Drosselspule L,, dem Regulierwiderstande R; 
und dem Drehspulamperemeter J von Hartmann und Braun. Als 
Stromquelle wird das Stadt- 
netz von 220 Volt Spannung 
benutzt. 

_ 1 ist der Hochfrequenz- 
réhrengenerator mit dem 
primaren Schwingungskreise 
C, und 2: 

2 ist der sekundare 
Schwingungskreis, dem der 
hochfrequente MeBstrom ent- 
nommen wird. Als Strom- 
messer dient ein Thermo- 
kreuz Th, verbunden iiber den Shunt R, und den Widerstand R, mit 
einem Siemens-Halske-Drehspulengalvanometer G. Der MeSstrom 
kann mittels des Umschalters S einerseits itiber den Bogen B, anderer- 


‘seits iiber den Vergleichswiderstand Br geleitet werden. Letzterer 


besteht aus einer MeBbriicke von 1m Linge. Der Bogenwiderstand 
wird dem Vergleichswiderstande gleichgesetzt, wenn das Galvanometer 
gleichen Ausschlag zeigt. 
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Die Frequenz des Wechselstromes betrug bei allen Messungen 190000. 
Die effektive MeBstromstarke war im Mittel 0,01 Amp. Obige Methode 
hat den Vorteil, da sie einen Schwingungskreis weniger enthalt als 
die Anordnungen von Duddell sowie Hagenbach und Percy. 
Dem Prinzip nach ist in der neuen Methode die Spannungsmessung 
durch eine Stromstirkemessung ersetzt. 

§ 3. Kontrollmessungen. Bei der vorliegenden Methode flieSt 
der Gleichstrom nicht durch den Vergleichswiderstand. Der Wechsel- 
strom steht deshalb nur in Verbindung mit dem Gleichstromnetz, 
wenn er iiber den Bogen geleitet wird. Es mu8 speziell gepriift 
werden, ob die Widerstandsmessung unabhangig ist vom angeschalteten 
Gleichstromnetz. Es wurde zu diesem Zwecke die Bogenlampe ersetzt 
durch einen bekannten Widerstand von médglichst kleiner Kapazitat 
und Selbstinduktion, jedoch fiir die Betriebsstréme bis 10 Amp. Er 
‘bestand aus 18 3mm dicken und 50cm langen Kohlenstiiben, die 
einzeln oder gruppenweise hintereinandergeschaltet werden konnten. 
Die Priifung geschah auf zwei Wegen: 

1. Es wurde der Hochfrequenzstrom iiber den Kohlewiderstand 
geleitet und der Gleichstrom ein- und ausgeschaltet; beim Einschalten 
desselben wuchs momentan der Galvanometerausschlag um hdéchstens 
einen Skalenteil, was einer Widerstandsabnahme von 0,1 Ohm ent- 
sprach. Diese Widerstandsabnahme von 0,1 Ohm kann erklart werden 
durch spontane Erwarmung des Kohlewiderstandes. Dieser wurde 
variiert von 6 bis 30 Ohm. 

2. Der Kohlewiderstand wurde gemessen mittels der in § 2 be- 
schriebenen Substitutionsmethode, d. h. er wurde ersetzt durch den 
gleichgroBen bekannten Widerstand Br. Im Gegensatz zu oben 
wurde stets ein etwas zu groBer Wert gefunden, was davon herrihren 
kann, da8 der Kohlewiderstand nicht geniigend selbstinduktionsfrei 
ist. Auf jeden Fall iibersteigt der Einflu8 des angeschalteten Gleich- 
stromnetzes nie 3 Proz. Die endgiiltige Anordnung wurde wie folgt 
kontrolliert: An die Enden zweier in die Bogenlampe eingesetzter 
Kohleelektroden (die Anode befindet sich bei allen Messungen oben) 
wurde ein 0,1mm dicker Nickeldraht von etwa 20 Ohm befestigt. 
Zwischen S und 7 (Fig. 1) konnte eine Prizisionswiderstandsbriicke 
der Seekabelwerke Céln-Nippes angeschlossen werden, womit einerseits 
der Widerstand der Bogenlampe mit Nickeldraht und der gesamten 
Zuleitung gemessen, andererseits der entsprechende Vergleichswider- 
stand Br eingestellt werden konnte. Der Widerstand des Nickeldrahtes 
samt Zuleitung war 21,64-+ 0,01 Ohm. Der Vergleichswiderstand Br 
hatte denselben Wert, wenn der Schieber auf.72,8 cm stand. Nachdem 
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die Priazisionsbriicke 7 
e izisionsbriicke entfernt war, wurde der Hochfrequenzstrom ein- 


geschaltet und Br auf gleichen Galvanometerausschlag eingestellt. Die 
Schieberstellungen waren: 


9 
39, 

Der Fehler ist im Maximum 0,5 em, d. h. 0,7 Proz. Die Genauig- 
keit der Einzelmessung ist deshalb mindestens 3 Proz. Dieser MeB- 


fehler fallt meistens neben den Schw ankungen der Lichtbogen auBer 
Betracht. 


§ 4. MeBresultate. 
Heraeus 


2 ¢ 2,7 
2 me 5 We 
73,1 73,1 72,8 73,3 73,1 


Zuerst wurde eine Amalgamlampe nach 
Elektrodendistanz von etwa 15cm _ untersucht. 
Da diese Lampen keinen Abbrand zeigen, konnte sicher gemessen 


mit einer 


werden. Das soll in Tabelle 1 an einem Beispiel gezeigt werden. 
Tabelle 1. 
AS PEE SE EF ETT TES ERS 
E Volt | [Ampere | Br em | W Ohm Mee Wo | €o Volt 
— = ! = 
24,7 1,87 | 793.0 | 103 | 19,3 
24,8 1,85 Coyt | 10,4 | 19,2 
24,9 1,85 | (Sue O42. 1 619.2 
25,0 LBs a] | SUsths aes 10,4 19,2 | 


Es bedeuten dabei Ey die Gleichstromspannung am rift cds 
I den Betriebsstrom, Br die Schieberstellung des Vergleichswider- 
Wo den zugehérigen Widerstand 
motorische Kraft. 

In Fig. 2 sind die Ey-, Wo- und e-Werte aufgetragen als Funktion 
der Stromstiirke Z. Ein Punkt ist das Mittel aus vier Messungen. 
Die Reihenfolge der Messungen ging von hohen zu niedrigen Strom- 
stirken, wobei nach jeder Einstellung der Stromstarke 15 Minuten 
gewartet wurde, bis sich die Temperatur ausgeglichen hatte. Wie 
man sieht, besitzt die Amalgamlampe eine gegenelektromotorische 
Kraft von 5,4 bis 12,2 Volt. Bemerkenswert ist, da auch bei steigen- 
der Charakteristik eine betrichtliche GEK gefunden wird. 

§5. Die Unabhangigkeit der Widerstandsmessung von 
der effektiven Stromstirke des Hochfrequenzstromes hat 
Duddell festgestellt innerhalb 0,036 bis 0,130 Amp. Dieses Er- 
gebnis wurde im Intervalle von 0,0U17 bis 0,11 Amp. bestatigt. Das 
Thermokreuz wurde bei hohen Stromwerten mit einem 0,1-mm-Nickelin- 
draht geshuntet. Die Eichung geschah mit kommutiertem Gleichstrome, 
gemessen an einem Siemens-Halske- Prizisionsamperemeter. Die 
Messungen beziehen sich auf Noris-Dochtkohlen EA. Durchmesser 
— 14mm, Bogenlinge 1 = 6mm, Stromstarke ia 7,5 Amp. Der 
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standes, und é die gegenelektro- 
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Widerstand W zeigt in dem oben angegebenen Intervalle keinen Gang 
bei einem Versuchsfehler von +5 Proz. Zwei nacheinander aus- 
gefiihrte Messungen sollen in Tabelle 2 angegeben werden. 


Tabelle 2. 
Doealten | i | Br | Wo 
= es 
56,5 | 7.48 | 0,084 | 28,0 5,58 
56,2 | 7,54 |'0,0017| 27,8 5,54 


i bedeutet dabei die effektive Stromstarke des Hochfrequenz- 
stromes in Ampere. 

§6. Der Vergleich mit Duddell wurde mittels Noris-Homogen- 
kohlen, Durchmesser = 12 mm, durchgefiihrt, wahrend Duddell solche 
von 11mm verwandt hatte. Es wurde sowohl bei konstanter Bogen- 
lange 1 = 3mm und der Stromstarke 1,7 bis 10 Amp., als auch. bei 
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Fig. 2. Amalgamlampe. Fig. 3. “fi 


konstanter Stromstirke und variabler Bogenlinge gemessen. Die j 
Resultate Duddells wurden dabei quantitativ bestatigt. Fig.3 zeigt 
die Messungen bei variabler Bogenlange. 

Die Quadrate bedeuten Duddells, die Kreise unsere Werte. 
Da der Kohlebogen stets Schwankungen zeigt und ein Fehler in der 
Widerstandsinessung bei der Differenzbildung fiir die GEK_ be- 
trachtlich ins Gewicht fallt, diirfte die absolute Genauigkeit der GEK 
etwa + 3 Volt betragen. 

§7. Die von Hagenbach und Perey verwendeten Noris- 
Homogenkohlen EA, Durchmesser = 14mm, ergaben die Werte 
der Fig. 4. 


Die iC) sind unsere Messungen nach der Detektormethode von 
Hagenbach und Percy, die Kreise © nach der neuen Methode. 
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Wie man sieht, fallen die Werte befriedigend zusammen, wihrend 
obige Autoren die hohen Werte !) (© in Fig.4) fanden. 

§ 8. Die Messungen an Siemens-Effektkohlen, Nr. 201 (gelb), 
finden sich in Fig. 5 bei konstanter Bogenlinge 1 == 4mm _ und 
variabler Stromstirke J und in Fig.6 bei konstanter Stromstiirke 7 
= 6,0 Amp. und variabler Bogenlinge J. Da dieser Bogen stirkere 
Schwankungen zeigt, sind in den Figuren alle Einzelmessungen ohne 
Mittelwertbildung eingetragen. 


Es wird hier das erste Mal eine negative GEK von —1 bis 
— 6,9 Volt gefunden, d. h. in diesem Falle ist 
Wo > E)/I. 


Um weiteren Aufschlu8 iiber das Auftreten der negativen GEK 
zu erhalten, wurden mit Homogen-, Docht- und Effektkohlen in ver- 
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sehiedenen Kombinationen Messungen ausgefihrt, deren Ergebnisse in 
Tabelle 3 zusammengestellt sind; jede Angabe ist der Mittelwert aus 


mindestens vier Messungen. ; 
® ist der Kohlendurchmesser in Millimeter. Wie man aus den 


Messungen Nr. 1 und 2 ersieht, zeigen auch die anderen Effektkohlen 
eine negative GEK (etwa — 5 Volt). 


865, 1922. 


1) A. Hagenbach und R. Percy, Arch. se. phys. et nat. 4, a 
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Tabelle 3. 
| AS PR TE 
Nr. Anode QD) Kathode O| I | Wo | l | Mo | €0 
areas ores arollidteas 17 ale E 
i|Eftekt, weiB . . .|/10| Effekt, weis . . .|10/ 5,94] 6,54] 5 |34,1|—4,7 
2|| Bifekt, wei®. Strich |10) Effekt, weiB.Strich |10| 5,97| 6,16) 5 |31,6|—4,8 
3||Siemens, Docht. . |} 9||Siemens, Docht. .|| 9|| 6,00) 6,46) 5 |53,9] 15,1 
4|| Effekt, weiB . . .//10])Siemens, Docht. | 9]| 6,00] 5,23] 5 |29,5|—1,9 
5||Siemens, Docht. .|| 9] Kffekt, weiB . . .||10|| 5,98] 5,46] 5 |44,4| 11,7 
6||Hffekt, gelb . . .|/10|/Siemens, Docht. . || 9] 5,01) 5,92| 4 | 27,1 |— 2,6 
7||\Siemens, Docht. .|| 9] Effekt, gelb . . .|/10] 4,98] 5,488] 4 /39,8] 10,4 
8||Effekt, gelb . . .||10] Siemens, Docht. .|j 9] 4,99] 5,85) 4 |27,5|—1,7| Anode 
unten 
9||Effekt, gelb . . .||10||Noris, Docht . . .|/12] 3,94] 7,61) 4 |28,0|— 2,0 
10]| Noris, homogen. . |/12]) Noris, Docht . . . |/12|| 3,93/10,7 4 |58,9| 16,9 
11|| Noris, homogen. . ||10|| Noris, homogen. . |/10//10,00| 3,00 |ca.1|45,0} 15,0) 44—50 
| | Bogen pfeift 
12} Noris, homogen. .||10]) Noris, Docht . . .||10| 9,94) 3,39) 2 |49,8| 16,1) 50—54 
13 || Noris, Docht . . .|}10|| Noris, homogen. . |/10]) 9,89] 3,24] 2,5/45,1 | 12,5] 40 
14||Noris, Docht . . .|/10]) Exzello, gelb . . . |\11]) 9,75] 8,47] 6 |47,0} 13,2] 30 
15 || Exzello, gelb 104 . |/11||Noris, Docht . . . 110] 9,94] 4,64/20 | 43,3 |— 2,7] 14 


Die Bogen mit zwei verschiedenen Elektroden Nr.4 bis 8 


ergeben folgendes Resultat: Damit eine negative GEK auftritt, 


mu8, soweit jetzt Messungen vorliegen, die Anode Effektkohle sein 
(Nr. 4, 6, 8). Wechselt man die Pole, so springt die GEK um 
etwa 12 Volt herauf zu positiven Werten (Nr. 3, 5, 7). Ob dabei die 
Anode oben oder unten steht, andert nichts an obiger Feststellung. 
Es spielt also fiir die GEK das Anodenmaterial eine wichtige Rolle, 
und zwar 4ndert sich dabei mit der GEK die Gleichstromspannung E 
(bei 6 und 7 von 27,1 auf 39,8 Volt), wihrend der Widerstand W 
annahernd konstant bleipt (6 bis 8). 

§ 9. Da bei den Effektkohlen das Anodengefialle bedeutend 
kleiner ist als bei Reinkohlen, kann man vermuten, daB die GEK 
mit dem Anodenfall abnimmt. Aus diesem Grunde wurden die 
Messungen Nr. 11 bis 15 ausgefiihrt unter Bedingungen, wie sie 
Mathiesen?!) verwendet hatte. Die Zahlen in der letzten Kolonne 
sind die von ihm mittels Sonde gemessenen Anodengefille in Volt. 
Im allgemeinen nimmt der Anodenfall mit abnehmender GEK ab. 
Die Messung 14 ist die unsicherste, d. h. der Bogen brennt besonders 
unruhig, wenn die Exzellokohle Kathode ist. 

§ 10. Metallbogen. ‘Tabelle 4 zeigt einige Messungen mit 
Metallelektroden. j 

Die reinen Metallbogen Nr. 1 bis 3 haben eine auffallend groBe 
GEK. Sie zeigen stets eine Art Zischen und liefern dabei einen 


1) W. Mathiesen, Untersuchungen iiber den elektrischen Lichtbogen, 
8.104, Leipzig, E. Haberland, 1921. 


Dna Es 5 ost 
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Tabelle 4. 
| -. = i > | aan, 

Nr " Anode | oO lL. Kathode Oi Law oe t E, | eo | 

tT ara er = ee Sli oil i, lhe ai 
1 | Fe 12 ||Fe . || 12 || 4,02 | 2,67| 4 |38,8128.0 
2 | Fe j).12 ] Fe . - || 12 | 4,00 2,61 4 |38,2/27,8/|' Zischen 
3 Cu Pete hOW Sa. 8 || 2,82] 9,387} 3 |46,8/ 20,4 
4 | Fe |_ 12 | Noris, Docht 12 | 4,00] 6,18} 4 |37,5/12,8] 2 Formen 
5 wy o |5 <4) Noris, Docht 12 | 4,00 | 7,89 | 4 |36,4| 4,8 
6 1Cu ba 8 Noris, Docht 12 | 3,971 7,68) 4 |34,3 3,7| sehr unruhig 


niederfrequenten Wechselstrom; schaltet man nimlich den Hoch- 
frequenzstrom aus, so gibt das Galvanometer bei héherer Empfindlich- 
keit stets einen Ausschlag, der beim VergréSern der Kapazitat C, 
zunimmt, woraus man schlieBt, da8 der Zischstrom jedenfalls eine 
bedeutend kleinere Frequenz hat als der MefSstrom. Je stirker das. 
Zischen, um so gréBer bei konstantem C, der Ausschlag. Die GriBe 
dieses Zischstromes, gemessen bei abgeschaltetem MeSstrom, kommt 
allerdings neben dem verwendeten MeBstrome kaum in Betracht. 
Dennoch scheint es nicht unméglich, daB das Zischen die Ursache 
der hohen GEK sein kann, d.h. einen merklichen Einflu8 auf die 
Hochfrequenzmessungen ausiibt (s. § 12). Wird als Kathode eine 
ixohle genommen (Nr. 4 bis 6), so fallt die GEK herab auf kleinere 
Werte, obwohl noch ein schwaches Zischen hérbar ist. Ein Zisch- 
strom war dabei nicht mehr meBbar. Ganz lautlos brannte der Bogen 
Wolfram-Kohle, wobei ein rechteckiger Wolframstab von 5 < 4mm 
verwendet wurde. 


§ 11. Kritische Bemerkungen zur Me8methode. Wir haben 
den Widerstand des Bogens gemessen, wie man den Widerstand eines 
Drahtes oder eines Elektrolyten bestimmt. Man kann sich fragen, 
welche Schliisse man aus dieser Messung ziehen darf. Ist der Wechsel- 
stromvorgang im Lichtbogen nicht ein ganz anderer als der Gleich- 
stromvorgang? Man kann offenbar diese Vorginge nur vergleichen, 
wenn sie im wesentlichen oder wenigstens teilweise den gleichen 
-Charakter haben, wenn also z. B. in der Gassdule trotz der hohen 
Frequenz fiir die den Wechselstrom vermittelnden, geladenen Teilchen 
im Mittel dasselbe Widerstandsgesetz gilt wie fiir die Teilchen, die 
den Gleichstrom bilden, und dieselben Teilchen sowohl den Wechsel- 
als auch den Gleichstrom iibertragen. Duddell nimmt das wirklich 
an, d. h. fiir die Gassiule soll die Gleich- und Wechselstrommessung 


dasselbe ergeben oder als Beziehung soll dort gelten: 


B,/L = Wi; (2) 
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ganz analog wie in einem Metalldrahte. 2, bedeutet dabei die 
Gleichstromspannung, W, den Wechselstromwiderstand. Die Un- 


gleichung: 


ee 
Bplay Ws Geuente) (3) 


besteht nur nahe an den Elektroden, d. h. im Bereiche des Anoden- 
und Kathodengefilles, oder, was dasselbe bedeutet: der Sitz der GEK - 
ist nahe an oder in den Elektroden, und zwar stellt Duddell (I. ¢.) 
mittels Sondenmessungen fest, dafS die GEK an der Anode positiv, 
an der Kathode negativ ist, wie das hinter der Ungleichung (3) an- 
gegeben wird. Auf die wesentliche Voraussetzung der Gleichung (2) 
geht Duddell nicht naher ein. Die einzige angefiihrte Sonden- 
messung (I. c., S. 330) gibt dariiber keine definitive Aufklarung. Es 
schien uns deshalb notwendig, diese Voraussetzung eingehender zu 
priifen, und dabei fiel die Priifung in positivem Sinne aus. 

Mi8t man namlich die Gleichstromspannung Ey bei konstanter 
Stromstarke J als Funktion der Bogenlange J, so findet man fiir 
Homogenkohlen in einem gewissen Bereiche die Frélichsche Gleichung 
erfiillt, welche fordert, daB die Spannung linear mit 7? zunimmt, d. bh. 
es gilt die Beziehung 

Epo OH bak, (4) 
wo a und 6 konstant. Man kann das verstehen unter den An- 
nahmen: 

1. Die Zustande an den Elektroden andern sich bei der Ver- 
anderung von / nur unmerklich, d. h. Anodenfall A, Kathodenfall K 
sowie die Summe der Ubergangswidersténde r, an den beiden Elek- 
troden bleiben konstant. 

2. Es andert sich nur der Widerstand der Gassaule, und zwar 
wiachst er proportional seiner Linge I’. 

Die Gleichung (4) lautet dann: 

Eo = (A+ K+4 In) + Iry.l, (4') 
wobei rz den Gassiulenwiderstand pro Millimeter bedeutet. Die 
Linge der-Gassiule 1’ kann bei Atmosphirendruck mit geniigender , 
Naherung der Bogenlainge 1 gleichgesetzt werden, um so mehr, wenn 
diese, wie meistens, ohne Beriicksichtigung der ausgehdhiten Elektroden 
gemessen wird. Die Feldstirke J.r, = b in der Gassiule und damit 
auch der Widerstand pro Millimeter r, bleiben konstant. 

Geht man zu grofen Bogenliingen tiber, so liegt Ey unterhalb 
dem von der Frélichschen Gleichung geforderten Werte (z. B. . 
Duddell, |. c, 8. 338), d. h. das H,-l-Diagramm zeigt eine Kriimmung 
gegen die J-Achse, was bei Dochtkohlen schon bei kleinen Bogen- 


a 
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langen gefunden wird. Das kann davon herriihren, da8 sich die Tem- 
peraturverhaltnisse bei Anderung yon 17 merklich anders gestalten 
und damit sowohl die Vorginge an den Elektroden als auch der Gas- 
saulenwiderstand pro Millimeter, r,, veraindert werden. 

Die Giiltigkeit der Gleichung (2) verlangt, daS Gleich- und 
Wechselstromwiderstand der Gassiiule identisch sind, und damit die 
GEK Null ist. Andert sich nun bei einer Verainderung von / nur 
der Widerstand der Gassiule, so ist die Zunahme der GEK Null. 
Daraus folgt, da8 im Bereiche der Frélichschen Gleichung bei kon- 
stantem Strome J, die GEK unabhingig von der Bogenlange 
sein mu. 

Schon bei Duddell (I. c., S. 326) ist diese Forderung erfiillt, 
indem er fiir Homogenkohlen, Durchmesser = 11mm und J= 9,91 Amp., 
von 1 = 6 bis 25mm eine GEK von 13+ 1 Volt findet. Unterhalb 
6mm ist eine geringe Abweichung von — 2 Volt, auf die wir noch 
zuriickkommen werden. Auch aus der Fig.3 ersieht man, da8 die 
GEK den konstanten Wert 12 + 2 Volt hat. Die Fig. 6 ergibt . 
fiir die gelben Effektkohlen, Durchmesser = 10 mm und J = 6,00 Amp., 
eine GEK von — 3+ 2 Volt, wobei ganz entsprechend wie bei Duddell 
bei kleiner Bogenlinge eine geringe Abweichung von —3 Volt ge- 
funden wird. 

Es wurden noch Messungen durchgefihrt mit Siemens-Effekt- 
kohlen, weiB, Durchmesser — 10mm bei der Stromstirke J = 3 Amp. 
Die GEK betrug dabei — 4,4 + 1 Volt. Die Resultate sind in Fig.7 
aufgetragen. 

Die Kreise bedeuten die Betriebsspannung H,, die Kreuze das 
I.W5, wenn W, der Wechselstromwiderstand ist. Um die konstante 
Differenz zu verdeutlichen, wurde der J W,-MaBstab, rechts, um 4,4 Volt 
nach oben verschoben, so daS die beiden Kurven zusammenfallen 
miissen. Das trifft wirklich zu. 

§ 12. Wie erwahnt wurde, zeigt sich bei den Homogenkohlen 
und den gelben Effektkohlen bei kleinen Bogenlangen eine geringe. 
Abweichung. Trotzdem diese innerhalb der Versuchsfehler hegt, 
wurde sie als systematisch gefunden. Sie nimmt namlich bei Ab- 
nahme der Betriebsstromstirke I zu. In Fig.8 sind die Resultate 
fiir Noris-Homogenkohlen, Durchmesser = 12mm und I =4Amp., a 
gegeben, der I Wo-MaSstab wieder verschoben um die GréBe 16,5 eg 

Oberhalb 1 = 5mm ist die GEK konstant. Unterhalb wird 
der Wechselstromwiderstand W, und damit das Produkt IW, zu 
groB, die Abweichung erreicht bei etwa 2mm ein Maximum, um bei 
kleinerem 1 wieder abzufallen. Diese UnregelmaBigkeit hangt zu- 
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sammen mit dem Zischen des Bogens. Wie in §10 erw&hnt wurde, 
liefert der Bogen beim Zischen einen Wechselstrom, verkleinert also 
scheinbar den Wechselstromwiderstand W, oder vergréBert damit die 
GEK, und zwar tritt dieser EinfluB Dbetraichtlich ein, wenn der 
Zischstrom neben dem MeSstrom kaum in Betracht fallt. Das ent- 
sprechende findet man bei den Homogenkohlen. Der Zischstrom 
wird hier bei kleinem J (etwa 1/gmm) so groB, daB das W, bis auf 
Null abfallt und schlieBlich negativ wird, so daB der Bogen als Zisch- 
generator wirkt. 

es Fig. 9 sind Messungen unterhalb 1 — 4mm angegeben, und 
zwar mit Noris-Homogenkohlen, Durchmesser = 14mm, J = 2,9 Amp. 


50 


Fig. 8. 3 Fig. 10. 

Man sieht hier bei J. W, wieder das Maximum fiir 1,5mm, dann den 
Abfall bis zu Null, der vom Zischstrom bherrihrt. Ohne MefSstrom 
kann der Zischstrom erst bei 1/,mm nachgewiesen werden. Er steigt 
bei 1/gmm rapide an -und erreicht Werte in der GréSenordnung des 
Me8stromes (0,01 Amp.).. Also auch hier bei sehr kleinem Zisch- 
strome ein betrachtlicher EinfluB auf den Wechselstromwiderstand Wen: 
Bevor dieser Einflu8 bei abnehmender Bogenlange einsetzt, scheint 
der Wechselstromwiderstand noch zu wachsen. In Fig. 9 sieht man 
ein parallel gehendes Abfallen der Spannung EZ. 

§ 13. Die Dochtkohlen zeigen beim Aneinanderbringen ein 
viel schwacheres Zischen, oft gar keins. Die oben beschriebene Ab- 


4 
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10 
weichung sollte deshalb wegfallen. Das ist wirklich der Fall, wie 
die Resultate der Tabelle 5 zeigen, die mit Noris-Dochtkohlen EA 
Durchmesser = 14mm und J — 7,50 Amp., durchgefiihrt wurden. 


’ 


Tabelle 5. 


Wi 


rege Ee I IW) e 
1 1 j epiaeedl (ED 7,50 3,10 23,2 17,0 -|° + 0,2 " 
) 38,9 7,50 2,82 ZARY, feats altace 0,9 
3 40,2 7,50 3,12 23,2 16,8 | 0 
4 2 42,8 7,50 3,62 7,2 15,6 —1,2 
5 44.6 7,50 3,80 28,5 16,1 — 0,7 
6 43,6 7,50 3,59 27,7 15,9 — 0,9 
7 3 49,4 7,50 4,39 32,9 16,5 — 0,3 
s 49,4 7,50 4,39 32,9 16,5 — 0,3 
9 4 51,2 7,50 4,76 35,7 15,5 —1,8 
10 53,0 7,50 | 4,81 36,2 16,8 0 
11 50,9 7,50 | 4,52 33,9 17,0 + 0,2 
12 6 55,4 7,49 | 5,28 39,2 16,2 — 0,6 
ey 55,2 7,50 5,16 38,8 16,4 — 0,4 
Srey Ss ore ses 7,40 5,51 40,8 18,8 + 2,0 
15 | 61,0 7,49 | 5,51 41,3 19,7 + 2,9 
Das 4¢ ist die Differenz von e minus 16,8 Volt. Es wird bei 
kleinem 7 keine bemerkenswerte Abweichung gefunden. In Fig. 10 


ist eine MeBreihe fiir Noris-Dochtkohlen EA, Durchmesser = 14mm 
und J = 7,5 Amp., aufgetragen. 

Der MaB8stab der Produkte J. W, wurde dabei um 20,3 Volt 
verschoben. Das Ey-l-Diagramm der Dochtkohlen ist nicht linear; 
trotzdem wird die GEK von 1/, bis 9mm konstant gefunden; es 
scheint also auch hier die Gleichung (2) erfiillt zu sein. 


§ 14. Diskussion der Resultate. Trotzdem der Bogen mit 
den verwendeten Frequenzen des MefSstromes nicht mehr selbstandig 
schwingen kann und sein Leistungsfaktor gleich Kins ist, kénnte er 
dem gewaltsam iiberlagerten Wechselstrom Energie zufiihren und damit 
einen zu kleinen Wechselstromwiderstand ergeben. Die Arbeiten von 
Simon (siehe § 1), sowie auch die Unabhingigkeit der W iderstands- 
messung vom Hochfrequenzstrome sprechen allerdings dagegen. 

Bei steigender Charakteristik kann der Bogen bekanntlich keine 
Wecehselstromenergie abgeben. Der Amalgambogen hat nach § 4 
auch im steigenden Teile der Charakteristik eine betrichtliche GEK, 
d. h. einen zu kleinen Wechselstromwiderstand, und. zwar zeigt nach 
Fig.2 die GEK-J-Kurve kein besonderes Verhalten beim Uber- 
gang der Charakteristik vom fallenden in den steigenden Ast (vgl. 
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auch Duddell, 1. ¢., S. 324 fiir Dochtkohle). Damit wird sicher be- 
stitigt, daB bei nicht schwingendem Bogen eine GEK von der 
GréBe, wie sie bei Kohlen gefunden wird (10 Volt), besteht. 

In der Gassiule besteht unter den Voraussetzungen des § 11 die 
Gleichung (2), welche fordert, daB Gleich- und Wechselstromwider- 
stand identisch sind. Daraus folgt, daB im wesentlichen in beiden 
Fallen fiir die den Strom vermittelnden geladenen Teilchen dasselbe 
Widerstandsgesetz gelten muS. Hine weitere Stiitze dieser Folgerung 
ist der experimentelle Befund, daB die Wechselstrommessung in weiten 
Grenzen von der MefSstromstarke unabhingig ist. 

Die GEK in der Gassiule ist somit Null, d.h. ihr Sitz ist 
nahe an oder in den Elektroden. 

§ 15. Zusammenfassung. 1. Es wird eine neue Methode zur 
Bestimmung des Hochfrequenz- Wechselstromwiderstandes und damit 
der gegenelektromotorischen Kraft (GEK) des Lichtbogens angegeben. 

2. Bei der Amalgamlampe wird auch im steigenden Teile der 
Charakteristik eine positive GEK bis 12 Volt festgestellt. 

3. Die Widerstandsmessung wird im Intervalle von 0,0017 bis 
0,11 Amp. unabhingig gefunden von der MeSstromstarke. 

4. Die Resultate von Duddell sowie Hagenbach und Percy 
werden im wesentlichen bestitigt. 

5. Eine negative GEK von der Grége —1 bis — 6,9 Volt wird 
festgestellt, wenn die Anode eine Effektkohle ist. 

6. Die GEK wird bis zu grofen Bogenlingen unabhangig von 
der Bogenlinge gefunden und daraus auf Gleichheit des Wechsel- 
und Gleichstromwiderstandes der Gassaiule geschlossen. Daraus wird 
gefolgert: 

7. Der Sitz der GEK ist nahe an oder in den Elektroden. 
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Studien tiber die Solarisation '). 
Von Helmut Scheffers. 


Mit sieben Abbildungen. (Hingegangen am 26. September 1923.) 


Kinleitung. Unter der Solarisation oder photographischen Um- 
kehrung versteht man bekanntlich die Erscheinung, da8 die photo- 
graphische Schwarzungskurve ein Maximum aufweist, jenseits dessen 
sie wieder heruntergeht. 

Der erste, der eine Erklirung dieser auffallenden Tatsache zu 
geben versuchte, war Abney), dessen Theorie auch von Englisch 8) 
vertreten worden ist. Er erklart den Solarisationsvorgang als Oxydations- 
erscheinung, indem er annimmt, da8 bei sehr starker Belichtung das 
Subhaloid — welches er als die Substanz des latenten Bildes be- 
trachtet — atmosphirischen Sauerstoff aufnimmt und ein Oxyhaloid 
bildet, welches weniger reduzierbar ist, so daB das tibermiBig be- 
lichtete Halogensilber sich im Entwickler weniger schwirzt als das 
unbelichtete. Allein abgesehen davon, da8 die Subhaloidtheorie heute 
theoretisch und experimentell widerlegt ist, hat V. Schumann die 
Solarisation im Vakuum und Wasserstoff beobachtet‘), wodurch 
Abneys Erklarungsversuch als unméglich erwiesen ist. 

Hurter und Driffield*) vermuteten, die Umkehrung ware auf 
die Dissoziation des Silberhaloids zuriickzufiihren, indem das gebildete 
freie Halogen, wenn es in groBer Menge vorhanden ist, schlieBlich 
das latente Bild zerstére. 

Diese Meinung, die auch von Liippo-Cramer®) und R. Schwarz 
und H. Stock’) vertreten wurde, ist widerlegt durch die Unter- 
suchungen von Eggert und Noddack‘), die fanden, da8 im Solari- 
sationsgebiet die Silbermenge des latenten Bildes proportional der 
Belichtang wachst, indem durch jedes absorbierte Quant ein Atom Ag 
gebildet wird. 

Ein weiterer Erklarangsversuch der Solarisation riihrt von Prec ht) 
her, der die Solarisation fiir ein Entwicklungsphanomen hielt, indem 


1) Gekirzte Berliner Dissertation. 

2) Proc. Roy. Soc. 27, 291 u. 451, 1873. 

3) Das Schw&drzungsgesetz. Halle 1900. 

4) Jahrb. f. Phot. 1902, 8.481. 

5) Journ. Soc. Chem. Ind. 9, 455, 1890. 

6) Phot. Korresp. 1910, 8. 576. 

7) Ber. d. D. Chem. Ges, 54, 1921, Nr. 8. 

8) Ber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 192], Nr. 39. . 
9) Phys. ZS. 3, 426, 1902. 
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das freie Halogen im Entwickler dahin wirkt, daB es die Wirkung 
desselben teilweise aufbebt. Diese Theorie ist dadurch hinfallig, da, 
wie zuerst Sterry!) fand, Solarisation auch bei physikalischer Ent- 
wicklung, d. h. bei Entwicklung nach Fixieren, auftritt. 

Weiterhin hat Luther?) gefunden, da das durch Lichtwirkung 
aus dem Halogensilber abgespaltene Halogen die Quellbarkeit der 
Gelatine herabsetze; er behauptete, daS die Gelatine gewissermaSen 
gegerbt werde und der Entwickler an der solarisierten Stelle nicht 
eindringen kénne. Sheppard uad Mees) zeigten jedoch, daf Gerben 
oder Harten der Schicht die Entwicklungsgeschwindigkeit nicht be- 
einfluBt, und Schaum und Braun‘) konnten Solarisation an binde- 
mittelfreien Schichten nachweisen. 

Nachdem nun Eggert und Noddack (l.¢.) durch Anwendung 
der Quantentheorie auf die photographische Platte und Bestatigung 
des Einsteinschen Aquivalentgesetzes fiir dieselbe der photographi- 
schen Forschung ein neues Hilfsmittel in die Hand gegeben hatten, 
erschien es nicht aussichtslos, mit Hilfe dieser neuen Gesichtspunkte 
und Methoden das alte Problem wieder aufzunehmen. 

1.Die Erscheinung der Solarisation. Die Beziehung zwischen 
der Lichtmenge und der hierdurch bedingten Schwarzung photographi- 
scher Platten wird bekanntlich durch die ,,charakteristische Kurve“ 
oder Schwarzungskurve wiedergegeben. Um sie zu erhalten, tragt 
man in ein Koordinatensystem die dekadischen Logarithmen der 
wirkenden Lichtmengen als Abszissen, die entsprechenden Schwarzungs- 
zablen als Ordinaten ein und verbindet die gefundenen Punkte durch 
eine Kurve. Die Lichtmengen werden dabei in Lumensekunden aus- 
gedriickt, und die Schwarzungen oder Dichten der Platten werden 
gemaf der von Hurter und Driffield5) auf Grund des gewéhbnlichen 
Exponentialgesetzes fiir die Lichtabsorption gegebenen Terminologie 

einfallende Intensitat  —_ 
“1° durchgelassene Intensitat 

Zur Aufnahme solcher Schwarzungskurven sowie auch zur Aus- 
fiihrung anderer spater darzulegender Experimente dienten gewisse 
Vorrichtungen, die im folgenden kurz beschrieben werden mogen. 

a) Die Lichtqueilen: Es kamen zur Anwendung A. E.G. -Nitralampen 
von 100 und 500 KK, fiir besondere Zwecke solche von 2000 und 3500 Hx. 


definiert dureh Dichte = log 


1) Jahrb. f. Phot. 1899, 8. 289. 

2) Arch. f. wiss. Phot. 2, 11, 1900. 

3) Untersuchungen iiber die Theorie des phot. Prozesses 1912, 8.138. 
4) ZS, £. wiss. Phot. 5, 392, 1907, ? 

5) Phot. Journ. 1898. 


: 


Studien iiber die Solarisation. Wis 


b) Das Photometer: Zum Messen der Dichten diente ein Lummer- 
Brodhunscher Wiirfel, der die Vergleichsfelder ineinander brachte. 
Das mittlere Feld wird von einer Normaldichteskale ausgefiillt, das 
auBere von der zu messenden Dichte. 

¢) Die Expositionsapparate: Als Apparate zum Belichten einer 
Platte mit einer gestuften Reihe von bekannten Expositionen dienten 
fiir nur orientierende Handversuche ein Papierskalenphotometer, bei 
dem die Offnungen mit einer zunehmenden Anzabl von Papierlagen 
bedeckt waren; fiir genauere Versuche wurde ein Ederkeil1) benutat, 
d. h. ein mit einer Skale versehener Graukeil, der mit Zunahme des 
Abstandes von der durchsichtigen Kante nach einer geometrischen 
Progression undurchsichtiger wird, also regelmiBig abnehmende 
Intensititen, deren Verhiltnisse man einer dazu von Eder gegebenen 
Tabelle entnehmen kann, hindurchlabt. 

War gréBere Genanigkeit erforderlich, so wurde ein Rohren- 
photometer benutzt. Dies bestand aus einer Reihe von Rohren, an 
deren einem Ende sich die Platte, an deren anderem Ende sich aus- 
geschnittene Lécher zunchmender GréBe (Verhiltnis 2,25: 1) befanden. 
Dieses Ende wurde dem durch eine Milchglasscheibe gleichformig 
diffus gemachten Lichte ausgesetzt. 

Jede Schwarzungskurve verliuft zunichst flach und konkav in 
bezug auf die Abszisse, steigt dann fast linear an, um schlieBlich 
umzubiegen und wieder herabzugehen. Es gibt also ein Belichtungs- 
intervall, wo die Dichte unabhanvig von der Belichtung ist — neutrale 
Zone —, und bei noch starkeren Belichtungen nimmt die Dichte 
sogar ab; das ist das Gebiet der Solarisation. 

Wenn nun auch solarisierte Platten eine Dichte wie ein normales 
Negativ besitzen kénnen, so haben sie doch stets eine eigentiimliche 
braunliche Ténung, wie alle Beobachter tibereinstimmend festgestellt 
haben. Fragt man sich ferner, wie die Schwarzungskurve bei 
noch weiter fortgesetzter Uberbelichtung verlauft, so zeigten auf- 


~genommene Schwarzungskurven, daB man zundchst wieder in einen 


neutralen Zustand gelangt, in welchem die Dichte unabhangig von 
der Belichtung und etwa diejenige eines normalen Negativs wird. 
Dies findet statt, wenn man die Belichtung ungefahr 104 mal so weit 
steigert als zur Erzielung der Solarisation nétig ist. VonJansen 2) u. a. 
ist die Existenz einer zweiten Umkebr behauptet worden; dies wiirde 
besagen, daB die Schwirzungskurve bei ganz enormer Uberbelichtung 
wieder ansteigen miiBte. Man kann eine derartige Erscheinung 


1) Vgl Eder, Ein neues Graukeil-Photometer. Halle 1920. 
2) C. RB. 90, 1447, Juni 1880. 
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tatsichlich erhalten, wenn man Platten lange Zeit dem Sonnenlicht 
aussetzt. Jedoch steht sie in keinem ursdchlichen Zusammenhang mit 
der ersten Umkehr und ist einfach erklart dadurch, daB die direkte 
Schwirzung dann sehr grof ist; diese verleiht der Platte wieder eine 
groéBere Dichte, wenn auch im Entwickler fast keine Reduktion eintritt. 

Eine weitere Frage ist die nach den Strahlenarten, welche 
Solarisation hervorrufen kénnen. 

Wie iibereinstimmend von verschiedenen Forschern festgestellt 
worden ist, kann man Solarisation bei allen Spektrallinien vom Ultrarot 
bis zum Ultraviolett erhalten1). Auch Réntgenstrahlen solarisieren *), 
und dasselbe ist bei a-Strablen*) beobachtet worden. Ebensowenig 
wie an eine bestimmte Strahlenart ist die Solarisation an das ab- 
sorbierende Material gebunden. Sie tritt bei Jod-, Chlor- und Brom- 
silberplatten auf, auch bei sensibilisierten, bei bindemittelfreien Platten, 
wie schon in der Einleitung erwahnt, bei Kollodiumplatten und in 
der Daguerreotypie *). 

Die Lichtmenge aber, die zur Hervorrufung der Solarisation er- 
forderlich ist, ist abh’ngig von der Art der Platte, wie auch iiber- 
einstimmend festgestellt worden ist. Es sollen hier einige zur 
Solarisation notwendige Energiewerte in Lumensekunden angegeben 
werden, d. h. die Energiewerte, die als Abszissen dem Maximum der 
Schwarzungskurve entsprechen, sie betragen 

fir Agfa Spezial Lumensek. = 0,56 | Lumensek. fiir die Linie 
e » Reprod. . = 0,28 f 4358,5 A des Spektrums. 

Die Gewinnung dieser Werte wird spiter (Abschnitt 6) aus- 
einandergesetzt werden. Es mu8S hier aber hervorgehoben werden, 
daB es notwendig ist, die zur Solarisation erforderlichen Lichtwerte 
auf monochromatische Strahlung und absolutes MaS zu beziehen, da 


den verschiedenen Spektrallinien ja eine ganz verschiedene photo-. 


graphische Wirksamkeit zukommt. Gibt man jene Lichtwerte in bezag 
auf weifes Licht an, wie es 6fters in der photographischen Literatur 
vorgekommen ist, so hangen sie davon ab, welchen Gehalt an photo- 
graphisch wirksamer Strahlung die betreffende Lichtquelle hatte, und 
dicser ist fiir die verschiedenen Lichtquellen mit kontinuierlichem 
Spektrum ganz verschieden. 

2. Solarisation und Entwicklang. Nachdem die Beziehungen 
zwischen Solarisation und Belichtung erértert sind, mégen nunmehr 


1) Vgl. dariiber Eder, Handb. d. Phot., Bd. 1, 3, 1912. 
2) Schaum, Jahrb. f. Phot. 1904, 8.77. 

3) Przibram, Wien. Ber. 1922. 

*) Eder, Handb. d. Phot., Bd. 1, 2, 1906. 
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die Beziehungen zwischen Solarisation und Entwicklung zur Sprache 
kommen. Hier erhebt sich zunichst die Frage, ob der Eintritt der 
Solarisation von der Natur des Entwicklers abhingig ist. Da, wie 
bekannt, der Alkaligehalt des organischen Entwicklers fiir seine Wirk- 
samkeit von Bedeutung ist, wurden zunachst eine Anzahl Platten- 
streifen im Photometer in gleicher Weise belichtet und in Metol- 
entwicklern sehr verschiedener Alkalikonzentration ausentwickelt. 

Ks zeigte sich, daB bei geniigend langer Entwicklung iiberall die 
gleiche Anzahl von Punkten solarisiert war. 

Dasselbe findet man, wenn man die Natur des Entwicklers Andert. 
Hierbei wurde in abnlicher Weise verfahren. Eine Anzahl Agfa- 
Reproduktionsplatten wurde im Réhrenphotometer gleich stark be- 
hichtet und in folgenden Entwicklern ausentwickelt: 


Metol, Hydrochinon, Glycin, Pyrogallol, Eisenoxalat. 


‘ Uberall war die gleiche Anzahl yon Feldern solarisiert. Es ergibt 
sich, daB bei einer bestimmten Platte Solarisation stets bei einer be- 
stimmten Lichtmenge einsetzt, gleichgiiltig, wie der Alkaligehalt und 
die Natur des Entwicklers ist, sofern man nur ausentwickelt. 

Wenn man jedoch nicht ausentwickelt, so findet man eine Ab- 
hingigkeit des Solarisationsbeginnes von der Entwicklungsdauer. Zur 
Priifung dieser Verhialtnisse wurde zunachst eine stark, aber noch 
nicht bis zur Solarisation belichtete Platte in Stiickchen geschnitten; 
diese Stiickchen wurden verschieden lange entwickelt, alle gleich 
fixiert, gewiissert, getrocknet und die Dichten bestimmt. Genau 
dasselbe geschah mit einer solarisierten Platte. Um den Entwicklungs- 
verlauf besser verfolgen zu kénnen, wurde der Entwickler auf die 
Halfte verdiinnt. Die Ergebnisse sind in Fig.1 und folgender Tabelle 
dargestellt: 


| TE A EE ES ES OR SS! 


Entwicklungs- || Dichten der nicht Dichten der Dichten einer 

dauer solarisierten Platte |solarisierten Platte| unbelichteten Platte 
30” 0,12 0,36 _ 
af 0,60 0,80 — 
phe 1,26 1,45 — 
3! 1,78 1,90 ee 
4! 2,20 2,06 = 
5! 2,48 2,26 — 
6! ONT Oia 2,36 = 
( 2,81 2,46 PF 
8! 2,96 2,46 = 
ee ae| 3,04 2,50. — 
10’ 3,18 2,58 — 
28! | 3,72 2,738 0,12 
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Man sieht aus Fig.1 und der Tabelle, daB im Anfang der Ent- 
wicklung die solarisierte Platte etwas gréBere Dichten aufweist als die 
nicht solarisierte Platte, daB aber bald die-solarisierte Platte in ibrer 
Sechwirzung von der nicht solarisierten tiberholt wird. Dies entspricht 
der bekannten Tatsache, da beim 
Entwickeln solarisierter Bilder 


400, 
Platte 


ae zuerst ein diinnes Negativ  er- 
; te Plate. a : 
SPIER scheint, welches binnen kurzer 


Zeit in ein solarisiertes Positiv 


Dichten 
iS 
Si 


umschlagt. Ferner sieht man, daB 
mit wachsender Entwicklungsdauer 
der Dichtenunterschied der solari- 


Jthleler 5 ) . h t l Rec t 
Extwicklungsdaver (Win) 28 slerten un nic soOlarislerten 


Platte starker wird; dies besagt 
zundchst, daSB mit wachsender 
Entwicklungsdauer der der Solarisation entsprechende Teil der 
Schwirzungskurve steiler abfallen mu8, wie schon bekannt ist. 


DUE IUSET ES 10" 


Fig. 1. 


Weiterhin besagt dies, daB mit wachsender Entwicklungsdauer auch 
noch Platten solarisiert erscheinen kéunen, bei denen dies bei ge- 
ringer Entwicklungsdauer noch nicht, festzustellen war, und da8 somit 
mit zunehmender Entwicklung eine Verschiebung des Solarisations- 
beginnes zu geringeren Belichtungen hin vorhanden ist. Nur bei 
Ausentwicklung kénnen wir also von einem bestimmten Solarisations- 
beginn reden. (In den spiteren Versuchen wurde stets ausentwickelt.) 
Dieser Befund erklirt die von Eder u. a. gefundene Tatsache, 
daB starke Verzégerung der Entwicklung, sei es durch Zusitze zum 
Entwickler (Bromkali) oder Verdiinnung des Entwicklers, den Beginn 
der Solarisation hinausschiebt1). Nach dieser Feststellung der: Ver- 
haltnisse bei der chemischen Entwicklung sollen nun einige Beob- 
achtungen iiber Solarisation und physikalische Entwicklung gebracht 
werden. Hs ist eine bekannte Tatsache, daB bei gleicher Belichtung 
beim Entwickeln nach Fixieren (mit Natriumthiosulfat) ein schwacheres 
Bild erhalten wird als bei chemischer Entwicklung?). Meidinger 
hat aber gezeigt *), daB man durch Verwendung von Natriumthiosulfat 
mit Zusatz von Alkali die physikalische Entwicklung so weit férdern 
kann, daf sie die Leistungsfihigkeit der chemischen annihernd erreicht. 


Um den Solarisationsbeginn bei diesen verschiedenen Entwick- — 


lungsarten festzustellen, wurden einige Streifen der Agfa-Spezialplatte 


1) Eder, Handb. d. Phot., Bd. 1, Teil 2. 
2) Hbenda. 
3) Meidinger, Diss. Berlin 1923. 
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hinter dem Ederkeil gleichstark belichtet und in foleender Weise 
behandelt: 5 


Streifen I Streifen II Streifen III 
chem. entwick. 8/ fixiert: 100 cem H,O fixiert: 100 eem H,O 
11h 5 g Nag 8,05 14/,h 5 g NagS, Oz 
tee : 2ccm 10proz.NOH 

dann fixiert 10 dann phys. entwick. dann phgs: entwick. 

Qh 9h 
Der physikalische Entwickler: 

a) 100 cem H,O b) 100 com H, 0 
lg He Bry ; 2g Metol 

20 g Na,SOz krist. 2g Na .SOzg krist, 


wurde aus 70 cem Lésung a) und 30cem Lésung b) zusammengesetzt. 
Mit Hilfe der Ederschen Tabelle wurden die zur Solarisation 
erforderlichen relativen Lichtwerte festgestellt. Sie betrugen: 


Streifen Zur Solarisation erforderliche Lichtmenge 
I 1 
iwi 950 
It 33 


Man sieht hieraus, da$ zur Hervorbringung der Solarisation bei 
gewohnlicher physikalischer Entwicklung (nicht alkalisches Fixiersalz) 
auBerordentlich starke Belichtungen erforderlich sind. 

Bei Verwendung von alkalischem Fixiersalz tritt Solarisation viel 
eher ein, und man sieht, dafi man sich durch Verwendung von solchem 
Fixiermittel auch in bezug auf die Solarisation der chemischen Ent- 
wicklung n&hert. 

Das Zuriickbleiben der physikalischen Entwicklung hinter der 
chemischen und ihre Verbesserung durch Verwendung alkalischen 
Fixiersalzes wird darauf zuriickzufiihren sein, daf bei dem Fixieren 
mit gewohnlichem Fixiersalz erstens ein Teil der Silberkeime des 
latenten Bildes weggelést wird und zweitens eine teilweise Koagula- 
tion (Verminderung des Dispersitatsgrades) der Silberkeime stattfindet, 
wodurch deren katalytische Keimwirkung — wegen der Oberflachen- 
verkleinerung — herabgesetzt wird; beides verhindert der Alkalizusatz, 
der einerseits neutralisierend, andererseits peptisierend wirkt'). 

8. Die direkte Schwarzung. Wenn man photographische 
Platten, um sie zu solarisieren, sehr starker Lichtwirkung aussetzt, so 
laufen sie bekanntlich waihrend der Belichtung schwarz an, und zwar 
um so mehr, je stirker die Lichtwirkung ist. Zur Feststellung des 
Zusammenhanges zwischen Solarisation und direkter Schwiarzung wurde 
eine Anzahl Agfa-Reproduktions- und Agfa-Spezialplatten hinter dem 
Ederkeil gleichstark mit einer 500 Hx Nitralampe belichtet. 


1) Naheres bei Meidinger, l. c. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XX. 9 


_ 
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Von jeder Plattenart wurde ein Streifen in gewéhnlicher Weise 
chemisch entwickelt und der Solarisationsbeginn ermittelt, bei dem 
anderen bei schwachem Licht der Beginn. der direkten Schwarzung 
festgestellt. Es zeigte sich dabei, daB bei ein und derselben Plattenart 
der EKintritt der direkten Schwirzung und der Solarisation ungefahr bei 
derselben Lichtmenge erfolgt. 

Ferner wurde die auffallende Tatsache gefunden, daB die direkte 
Schwarzung durch Temperaturinderung beeinfluBt wird. Es wurden 
Plattenstreifen in ein kleines Punktphotometer, dessen Felder mit 
einer steigenden Anzahl von Mattglasscheiben bedeckt waren, gebracht 
und dieses in einem Metallkasten, dessen vordere Wand durch eine 
Glasscheibe gebildet war, einer starken Belichtung (2000 K Nitra- 
lampe) ausgesetzt. Der Metallkasten konnte durch Bunsenbrenner auf 
verschiedene Temperaturen gebracht werden. Je héher die Temperatur 
war, um so stirker war bei gleicher Belichtung die direkte Schwarzung. 
Ebenso wie Temperaturerhéhung wahrend des Belichtens die direkte 
Schwiarzung verstarkt, geschieht dies durch Temperaturerhéhung nach 
dem Belichten. 

Es wurden eine Anzahl Plattenstreifen hinter dem Ederkeil 
gleichstark belichtet (2000 KX Nitralampe); einige dieser Streifen 
wurden darauf lichtdicht verpackt, die anderen in einem véollig 
lichtdichten Thermostaten mehrere Stunden erwirmt. Dann wurden 
diese erwirmten Streifen beim Lichte einer schwachen Lampe mit 
den nicht erwarmten Streifen verglichen. Es zeigte sich, daB bei den 
erhitzten Streifen die direkte Schwarzung deutlich um etwa 1,6 cm 
vorgeriickt war; dies besagt nach Eders Tabelle, da8, wenn vorher 
die dem Beginn der direkten Schwarzung entsprechende, wirkende 
Lichtmenge 1 war, diese nach dem Erwiarmen nur 0,23 ist. 


4. Verschiebung des Solarisationsbeginnes, Nachdem 
die allgemeinen Verhialtnisse bei der Solarisation dargelegt worden 
sind, sollen nunmehr spezielle Untersuchungen angefihrt werden, die 
sich damit befaBten, die Solarisation zu hemmen und zu férdern. 

Man kann zunichst den Solarisationsbeginn dadurch _hinaus- 
schieben, daS man die Platten nach Belichtung in sehr verdiinnten 
Fixiersalzlésungen badet, wie schon Englisch?) angab und bestitigt 
werden konnte. 

Ahnliches erreicht man, wenn man die Platten nach dem Be- 
lichten mit Salpetersiure behandelt. Es wurde eine Anzahl Platten- 
streifen gleichstark hinter dem Ederkeil belichtet; dann wurden sie 


1) Phys. ZS. 1901, I, 62; III, 1. 


a 
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zehn Minuten in Salpetersiiure verschiedener Konzentration gebadet, 


gewassert und schlieBlich chemisch entwickelt; folgende Tabelle zeigt 
die Ergebnisse: 


aes Dem Solarisations- | | themes saatinee 
wake nif : Solarisations gies Solar s- 
Normalitat dex H heck kattdolion Normalitat der Den Coan 
HNO. || Deginn entsprechende HNO || beginn entsprechende 
: i Lichtmenge wes i Lichtmenge 
= ——— 4 ee ee 
0 n 1,0 Vey n 3,0 
T/10000 0 1,0 I 0 7,6 
1000 2 1,0 “/40 2 9,3 
/500 7 1,0 Yeon 9,3 
V/, 9 ¥ ‘ 
100 72 1,2 sp 0 9,3 


Dies wird veranschaulicht Fig. 2, Kurve 1 (chemische Entwick- 
lung); in ihr sind als Abszissen die Logarithmen der Konzentrationen, 
als Ordinaten die dem 

Solarisationsbeginn | 
entsprechenden Licht- 
mengen _ eingetragen. 
Man entnimmt aus 
Figur und Tabelle, daB 
die Wirkung der Sal- 
petersaure bei Verwen- 
dung von 1/199 D Lésung Peary DI ED) 
einzusetzen beginnt, mit 4 77m) -3 =Z 
wachsender Konzentra- - 
tion steigt, aber bei 
1/,9 D Lésung eine Grenze erreicht, insofern, als nunmehr der Solari- 
sationsbeginn um fast eine Zehnerpotenz hinausgeschoben ist, eine 
weitere Verstarkung der Konzentration aber keine weitere Hinaus- 
schiebung zur Folge hat. é ; 

Etwas anders liegen die Verhiltnisse, wenn man die Salpetersaure 
vor der physikalischen Entwicklung anwendet. Es wurden eine Anzahl 
Plattenstreifen genau wie beim vorigen Versuch belichtet, dann aber 
erst mit alkalisch gemachtem Natriumthiosulfat (100 cem 5 proz. Fixier-. 
salz + 2ccm 10proz. NaOH, vgl. 2. Abschnitt) ausfixiert, gewdssert 
und nun in den Sauren gebadet (zehn Minuten), dann wieder gewAssert, 
getrocknet und scblieBlich mit dem im Abschnitt 2 angegebenen 
physikalischen Entwickler entwickelt. Umstehende Tabelle gibt die 
Resultate. ' 

Die Kurve 2 in Fig.2 gehdrt hierzu. Sie zeigt, dab das primsr 
fixierte, latente Lichtbild der Einwirkung der Salpeterséure in viel 


héherem Grade unterworfen ist, insofern, als schon bei Verwendung 
me 


oo") 
-7 


Fig. 2. 
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? Liv nieas A 
Normalitat der || met ah ee Normalitat der | Dem Solarisationsbeginn 
HNO Mic 5 bas lage HNOs: | entsprechende Lichtmenge 
| Lichtmenge : | 
= 5 = : | a eS ar Aaed| (ceo a eT | 
0 n 1,0 i/s00 n | te 
1/. 1,0 5 n | ’ 
/10000 2 ’ 50 ie ith q ; 
/5000 2 | 1,0 17) 0 | keine Solarisation feststellbar 
/1000 n 1,2 1/,, n i ” ” ” 
500 | 1,5 | 


von 


1/1999 1 Salpetersiure eine Herausschiebung des Solarisations- 


beginnes erfolgt. Mit steigender Siurekonzentration nimmt diese 
Herausschiebung in immer steigendem MaSe zu, und schon bel 1/3) 0 


Salp 


etersiure ist die Solarisationsgrenze nicht mehr feststellbar. 
Das Herausschieben der Solarisation kann auch, wie Schaum und 


Braun?!) fanden, durch Ammoniumpersulfat bewirkt werden, oder 
durch Chromsaure, wie Eder?) nachwies. 


den 
den 
ol Vee 


Nachdem einige Mittel erértert worden sind, die es gestatten, 
Solarisationsbeginn hinauszuschieben, fragt es sich, ob man auch 
Solarisationsbeginn zu geringeren Belichtungen hin verschieben, 
die Solarisation férdern kann. Am Schlu8 von Abschnitt 3 wurde 


gezeigt, daB Erwarmung stark belichteter Platten nach dem Belichten 
die direkte Schwarzung férdert. Da nun auch gefunden war (Beginn . 


von 


Abschnitt 3), daB der Solarisationsbeginn und der Beginn der 


direkten Schwarzung annahernd zusammenfallen, so war zu vermuten, 


daB 
der 


jeder Férderung der direkten Schwarzung auch eine Férderung 
Solarisation entsprechen wiirde. Es wurden deshalb eine Anzahl 


Plattenstreifen genau in der im letzten Absatz von Abschnitt 3 be- 
schriebenen Weise behandelt, nur mit dem Unterschied; da nach 


dem 


Erwarmen nicht die direkten Schwirzungen verglichen, sondern 


die Streifen entwickelt und die Anfange der Solarisation festgestellt 
wurden. In der Tat zeigte sich, daB bei den erwarmten Streifen die j 
Solarisation deutlich vorgeriickt war, und zwar so, daB, wenn vorher 


die 
war, 


man 


der Platten dem Bromsilber etwas kolloidales Silber (0,1 Proz.) zusetzt. 
Solche Platten schleiern stark und geben schon bei geringen Be- 
lichtungen Solarisationsbilder. 


dem Solarisationsbeginn entsprechende wirkende Lichtmenge 1 
sie nach dem Erwarmen 0,2 ist. 

Ein weiteres Mittel, die Solarisation zu férdern, besteht darin, daB 
nach Carey Lea’) und Liippo-Cramer+*) bei der Herstellung 


1) Phot. Mitt. 39, 234, 1902. 

*) Handbuch d. Phot. 3, 831, 1903. 

3) Koll. Silber und die Photohaloide. Dresden 1908. 
*) Phot. Corr. 1909. 
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Zur Priifung dieser Erscheinungen wurden die Versuche Lippo- 
Cramers wiederholt, aber mit der Abanderung, daB bei der Platten- 
herstellung das gefallte Bromsilber mit einer kolloidalen Silberlésung 
durchgeschiittelt wurde. Dabei konnte das Bromsilber nur kleinere Silber- 
mengen adsorbieren als bei Liippo-Cramer, und dementsprechend 
war hier die Férderung der Solarisation zwar vorhanden, aber geringer. 

5. Die quantitative Untersuchung der Schwiarzungs- 
kurve. Um zu einer Erklarung der Solarisationsphanomene zu ge- 
langen, erschien es vor allem notwendig, die Schwirzungskurve auf 
alle méglichen Arten quantitativ festzulegen. Zunichst kann man sie 
photometrisch bestimmen, d.h. als Ordinaten in der graphischen Dar- 
stellung die gemessenen optischen Dichten eintragen, wie dies in der 
Photographie stets iiblich war und in Abschnitt 1 auseinandergesetzt ist. 

Eine weitere Méglichkeit besteht darin, an Stelle der Dichten die 
ihnen zugehérigen Silbermengen (pro Quadratzentimeter) festzustellen. 
Sheppard und Mees!) haben bereits fiir das nicht solarisierte Gebiet 
gefunden, da die Menge Silber pro Flacheneinheit der Dichte pro- 
portional ist; aber es blieb noch die wichtige Frage offen, ob der 
Dichtenabnahme im Solarisationsgebiet auch eine Abnahme der Silber- 
menge entspricht. 

Zur Lésung dieser Frage dienten die folgenden Versuche. Hs 
wurde zunichst eine méglichst konstante Lichtquelle hergestellt. Hine 
Quecksilberlampe brannte in einem lichtdichten Kasten, an dessen 
Vorderseite sich eine Offnung befand, durch die das Licht austrat. 
Dies wurde durch ein Kupferammonsulfatfilter, dem’ noch ein Chinin- 
sulfatfilter vorgesetzt war, monochromatisch (fiir die Linie 4358,5 A) and 
durch eine Mattscheibe diffus gemacht. Die so erhaltene Strahlung 
wurde mit der Thermosiule gemessen und durch Vergleich mit der 
Hefnerkerze in absolutem Ma8e ausgedriickt. Dann wurden die Platten 
belichtet, und zwar so, dafS von Platte zu Platte die Belichtung um 
den Faktor 4 verstarkt wurde. Nach der Belichtung wurden die 
Platten entwickelt, fixiert, gewassert, getrocknet und ihre optischen 
Dichten bestimmt. 

Nach Ausfiihrung dieser Dichtemessungen wurden die Schichten 
yon den Platten entfernt, sodann in geringem UberschuS reiner kon- 
zentrierter Salpetersiure gelést, die Gelatine durch Erhitzen zerstort 
und die Salpetersiiure entfernt. Die so erhaltenen Lésungen wurden 
auf etwa 50 ccm gebracht und nun nach der Volhardschen Methode 


mit Rhodanammonium titriert. 


1) Theorie des phot. Prozesses 1912, 8. 44 ff. 
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Die folgende Tabelle und Fig. 3 zeigen die erhaltenen Ergebnisse 
fiir verschiedene Plattensorten und verschiedene Entwicklungsdauer: 


| Agfa Spez. | Agfa Spez. Agfa Rep. 
Belichtung || logyo 3/ Entwicklung || 5! Entwicklung 3/ Entwicklung 
in Lumensek, || (Lumen- I sma == n 
ro qem iW sek.) 2% |e g Ag : g Ag ne g Ag 
sae | ) | Dichte | pro ae Dichte | pro gent | Dichte | pto pem 
| | it = 
0 — 0,27 | 0,33.10—4 || 0,52 | 0,42.10—4 || — | (Sehleier) 
1. 7,08.10—6 |) —5,15 |) 0,08 | 0,09.10-4) 0,10 | 0,12.10—4 |, — | —_— 
2. 2,83.10-5 || — 4,55 || 0,16 | 0,20.10-4 || 0,25 | 0,29.10-4 |) — — 
8. 1,13.10-4 || — 3,95 | 0,34 | 0,40.10—4 | 0,46 | 0,60.10-4 | — | oe 
4, (4,52.10—4 || — 3,35 || 0,54 | 0,70.10—4 | 0,90 | 1,00.10—4 || 0,16 | 0,24. 10-4 
5. 1,81.10—8 || —2,75 | 0,86 | 0,98.10—4]] 1,26 | 1,46.10—4] 0,89 | 1,07. 10—4 
6. '7,24.10-8 | —2,15 || 1,01 | 1,26.10—4]} 1,48 | 1,86.10-4| 1,67 | 2,00.10—4 
7. 2,90.10—2, || —1,55 | 1,34 | 1,54.10—4|| 1,88 | 2,26.10—4 | 2,36 | 2,92.10—4 
S16 tO — 0,95 }| 1,5% | 1,80.10—4 |) 2,10 | 2,50.10—4 I 4,09 | 3,62.10—4 
9, 4,64.10—-1 || —0,35 |) 1,64  1,96.10—4 |) 2,18 | 2,60.10—-4 | 3,18 | 3,79.10—4 
10. 1,86 + 0,25 | 1,55 | 1,86.10—4 |! 2,03 | 2,50.10-4 |) 3,04 | 3,64.10~4 
li. 7,44 + 0,85 || 1,50 | 1,70.10-4]} 1,90 | 2,18.10—-4 || 2,96 | 3,57.10—-4 
12. 2,98. 101 + 1,45 | 1,35 | 1,52.10-4]) 1,58 | 1,98.10—4] 2,70 | 3,28.10—4 
18, .1,19.102 .|| + 2,05 } 1,28: | 1,84.10-4]) — | — | 2,62 | 3,16.10—4 
14, 4,77. 102 4-265) 1,12] 4,19 10-4 — | = | 2.45 | 2,82.10—4 
(Dichten und Silbermengen sind exklusive Schleier angegeben wie in Figur.) 


Diese Resultate besagen, daB fiir die ganze Schwarzungskurve 
die optische Dichte als das Ma8 fiir die Menge reduzierten Silbers 
gelten darf, da also insbesondere im Solarisationsgebiet nicht nur 
die Dichte, sondern auch die Silbermenge abnimmt. 


Ferner kann man aus den Kurven diejenigen Lichtwerte in ab- 
solutem Mafe entnehmen, die dem Maximum der Schwarzungskurve, 
d.h. dem Beginn der Solarisation, entsprechen. Sie betragen fiir Agfa 
Spezial: 0,56 Lumensek. und fiir Agfa Reproduktion 0,28 Lumensek. 


Dies sind die in Abschnitt 1 angegebenen Werte. 


Hine weitere Methode der Untersuchung der Schwarzungskurve 
beruht auf der Tatsache, daB das sichtbare photographische Bild aus 
mikroskopisch sichtbaren Silberkérnern besteht, die aus den urspriing- 
lichen Bromsilberkérnern durch Belichtung und Reduktion (Entwick- 
lung) entstanden sind. Es war nun von Interesse festzustellen, wie 
sich die Anzahl dieser Silberkérner (auf der Flacheneinheit) mit der 
Belichtung andert; mit anderen Worten, die Kurve festzustellen, die 
man erhilt, wenn man als Ordinaten in der Schwirzungskurve nicht 
die Dichten, sondern die entsprechenden Kornzahlen pro Quadrat- 
zentimeter eintragt. Insbesondere erhob sich auch hier die Frage, ob 
der Dichteabnahme im Solarisationsgebiet eine Abnahme der Kornzahl 
entsprache. 


— o., « 


at 
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Solche Kornzihlungen lieBen sich nun an den gewodhnlichen 
Platten nicht durchfiihren, weil bei den stiirkeren Belicheenaen die 
Korner so dicht lagen, da8 ihre Trennung unter dem Mikroskop 
nicht méglich erschien.. Es wurden daher Agfa-Spezialplatten benutzt. 
deren Emulsion auf 1/,, der gewéhnlichen verdiinnt worden o~ 
Solche Platten zeigten gerade noch, wie durch Vorversuche mit 
Hilfe des Ederschen Graukeils festgestellt wurde, die gewohnlichen 
Erscheinungen der Dichtezunahme und Solarisation in einer photo- 
metrisch und fiir das bloBe Auge erkennbaren Weise, und _ ins- 
besondere trat die Solarisation bei derselben Lichtmenge ein wie bei 
den unverdiinnten Platten. 


2 
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Die Versuche wurden so angelegt, da zunachst gewohnliche 
Spezialplatten im Réhrenphotometer Belichtungen ausgesetzt wurden, 
die so bemessen waren, da8 man nach Ausfiihrung der Dichtemessungen 
die ganze Schwirzungskurve bis weit in das Solarisationsgebiet erhielt. 
Dann wurden die verdiinnten Platten ebenso belichtet und entwickelt 
und nun durch okulare mikroskopische Beobachtung innerhalb eines 
Rasters die Kérner gezéhlt. Da die Schwarzungskurve der Agfa-Speziai- 
platte fiir dieselbe Entwicklungszeit (5 Minuten) schon oben festgestellt 
war, und zwar bezogen auf absolute Lichtwerte, konnten auch die jetzt 
erhaltenen Kurven darauf umgerechnet werden. Es ergab sich um- 


stehende Tabelle (Fig. 4): 
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| Dichte der | Kornzahl pro | 
| unverdiinnten ; 8.10—8 qem | Kornzahl pro qem 


1} 
Lichtmenge 


log 
° ( 
in Lumensek. 510 


(Lumensek.) 


pro qem | | Spezialplatte: | (Raster) 
0, 0 se | 0,82 soue ul, Tuo eae 
RKO | — 5,25 | 0,08 2,6 | 8,58. 10° 
2. 1,26.10-5 | — 4,90 0,14 4,4 1,45 . 108 
8... 2.22 Ob A — 4,55 0,23 6,0 1,98 . 10° 
456.814 10-01" | 4,20 | 0,34 8,8 | 2,90. 108 
bAjel.41aelose) oa — 8,85 0,58 10,2 | . 3,86:.108 
65 eo leilO—* a) — 3,50 | 0,82 | 13,0 | 4,29.108 
oamrOsemlO--2 9 ==3,15 0,90 14,4 | AMAT BeOS 
Sreruleo8 1038. al — 2,80 | 1,10 | 17,4 | 5,73. 10% 
9. 3,55.10—3 | — 2,45 1,40 | 18,6 | 6,13 . 108 
TORO 7-94. 10—Se — 3,10 | 1,56 | Wit 6,97. 10° 
ee eT CO 2 aa 1,75 1,72 22,6 | 7,46. 108 
12>> 3,98.10—2 || = 140 1,96 24,8 lr < -B119e8 ao8 
18. 8,91.10—2 — 1,05 | 2,05 | 25,7 8,48 . 108 
14)" 1,99). 10-2 — 0,70 2,14 | 26,4 8,70. 108 
it ee — 0,35 2,17 27,2 ; 8,98. 106 
16. 1,00 — 0,00 2,10 27,0 | 8,90. 10° 
Wh GHD: + 9,35 2,06 27,4 9,02 . 108 
18. 5,00 + 0,70 1,86 26,6 8,79. 108 
19: 1,12.101 + 1,05 / 1,82 26,8 8,84. 108 
20. 2.51.10! + 1,40 1,65 26,6 8,79 . 108 
ily Meg. WOE: + 2,10 1,36 25,8 S51 210% 
22. 6,30.102 + 2,80 | 1,14 25,6 8,45. 108 
23. 3,15 . 103 + 3,50 1,10 25,2 8.31 10® 


Bemerkungen: Platte 0 gibt die Schleierwerte; bei den folgenden Platten 
ist, wie auch in der Figur, stets der Schleier abgezogen. 

Es zeigt sich hiernach, da8 mit wachsender Belichtung die Korn- 
zahl ahnlich wie Dichte und Silbermenge wachst, daB sie aber im 
Solarisationsgebiet nicht wie Dichte und Silbermenge wieder abnimmt, 
sondern einem Grenzwert zustrebt, den sie annaihernd beibehalt. Wegen 


der Verringerung der Silbermenge im Solarisationsgebiet miissen also 7 
dort die Kérner kleiner geworden sein. In der Tat zeigte sich beim ; 
Zihlen der Korner der solarisierten Platten, daB die Zahl der groBen : 
schwarzen durchentwickelten Kérner erheblich zuriickgegangen war, : 

R: 


wihrend eine grofe Anzahl anentwickelter grauer kleiner Kérner auftrat 
Dies war um so mehr der Fall, je weiter man sich im Solarisationsgebiet 
befand, und die sehr geringe Abnahme der Kornzahl im solarisierten 
Gebiet, die Tabelle und Figur erkennen lassen, ist nur darauf zuriick- 
zufiihren, daS manche jener ,,solarisierten Korner“ so klein sind, daB sie 
nicht mehr wahrgenommen und gezihlt werden konnten, was natiirlich’ 
mit wachsender Belichtung in steigendem Mae in Betracht kam. 

Die Verminderung der mittleren Korngréfe bei der Solarisation 
erklart auSerdem die eigentiimliche braunliche Ténung solarisierter 
Bilder, da man es bei solchen mit einer anderen Verteilung des Silbers 
als beim gewéhnlichen Negativ zu tun hat. 
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6. Deutung der Versuche. Versucht man nun auf Grund der 
erhaltenen Ergebnisse die Ursache der Solarisation festzustellen, so ist 
zanachst zu bemerken, da hierfiir weder die Gelatine noch das Brom 
in Frage kommt, wie schon in der Kinleitung auseinandergesetzt 
wurde. Was das Silber anbetrifft, so nimmt die Silbermenge des 
latenten Bildes proportional der Belichtung zu, indem von jedem ab- 
sorbierten Quant ein Atom Ag gebildet wird, wie Eggert und 
Noddack?) nachgewiesen haben, und zwar auch bei solchen Belich- 
tungen, die Solarisation hervorrufen. Die entwickelbare Schwarzung 


3,00 ~ 30,0 
2,50 + 125, 0 
ay 
& 
2,00} 20,05 
SS 
" % 
Sy sgh .~ 
x Y 15,0 8 
: iS 
N 
400 Se ADS 
xs 
bok 15,0 
Gj, (Lumersek.) 
i 1 =e ae. 4 ! | i 
6 5 “% -S 2 9 TFT SAL. EG! APL 
Fig. 4. 


hingegen nimmt erst zu und spater wieder ab, wie die Schwarzungs- 
kurve zeigt. Da die bei der Entwicklung abgeschiedene Silbermenge 
im Solarisationsgebiete kleiner wird, die Kornzahl hingegen nicht, die 
Korner also kleiner werden, so zeigt dies, daf also jedes solarisierte 
Korn in seiner Entwicklung behindert wird. Die Solarisation ist also 
ein Entwicklungsproblem, indem solarisierend belichtete Kérner eine 
geringere Entwicklungsgeschwindigkeit aufweisen als schwacher be- 
lichtete Korner. Man steht also vor der Tatsache, daB sich an Kornern 
mit sehr vielen Silberatomen das Silber bei der Entwicklung langsamer 
abscheidet als an Kérnern mit weniger Silberatomen. Die Silber- 
atome des latenten Bildes spielen nun bei der Entwicklung die Rolle 
von Katalysatoren, indem der Entwicklungsvorgang eine Reaktion im 
heterogenen System mit Katalyse durch jene Silberatome darstellt. 
Da weiter diese Katalysatoren mittels der von ihrer Oberfliche aus- 
gehenden Krafte wirken werden, so diirfte die Verlangsamung des 


1) Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1921, Nr. 39 und 1923. 
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Entwicklungsvorganges bei solarisierten Kérnern auf eine Verminderung 
der katalysierenden Silberoberfliche zuriickzufiihren sein. Diese Ver- 
minderung kann wohl nur dadureh zustande kommen, da8 bei Kérnern 
mit sehr vielen Silberatomen — wie es die solarisierten Kérner sind — 
eine Zusammenflockung, Koagulation jener Atome vermége der zwischen 
ihnen wirkenden Anziechungskrafte1) statthat, wodurch die aktive fiir die 
Katalyse in Betracht kommende Oberfliche des Silbers verringert wird. 

Diese Theorie erklirt die in den vorigen Abschnitten behandelten 
Erscheinungen. Sie 1l48t voraussehen, da die Solarisation durch alle 
Strahlenarten hervorgerufen werden kann, daB sie bei jedem Plattentyp 
auftreten mu8, daB sie unabhangig ist von der speziellen Zusammen- 
setzung des Entwicklers und auch bei physikalischer Entwicklung vor- 
handen ist. Ferner erscheint klar, dab alle Peptisationsmittel die Solari- 
sation hemmen, alle Koagulationsmittel die Solarisation fordern werden. 

Als Peptisationswirkung ist zB. die Wirkung der Salpetersiure 
auf das latente Bild aufzufassen (4. Abschnitt). An den solarisierten 
K6rnern werden die flockenartig vereinigten koagulierten Silberatome 
durch die Salpetersiure dispergiert, da nach den heutigen Anschauungen 
der Kolloidchemie allen Lésungen Dispersion vorausgeht2), Weiter 
als bis zur Dispersion kann es hier allerdings kaum kommen, da das 
latente Bild infolge der Schutzwirkung des Bromsilbers gegen Sal- 
petersaure ziemlich widerstandsfahig ist. Doch ist diese Erhéhung 
des Dispersitaétsgrades ausreichend, um die Kérner wieder starker 
entwickelbar zu machen. Lat man aber Salpetersaure auf das primiir 
fixierte latente Bild wirken, so entfallt die Schutzwirkung des Brom- 
silbers, so daB sich hier die Dispersion des Silbers bis zu einer vélligen 
Auflésung in der Salpetersiiure fortsetzt. Dem entspricht die Tat- 
sache, daB man hier die Solarisation beliebig weit herausschieben 
kann, wahrend bei den nicht primir fixierten Platten die Solarisation 
nur bis zu einer gewissen Grenze zuriickgedriingt werden kann (Ab- 
schnitt 4, Fig. 2). 

Als Koagulationsmittel kann Temperaturerhéhung dienen, da aus 
der Kolloidchemie bekannt ist, daf die Koagulation in den meisten 
Fallen, auch beim kolloidalen Silber, durch Temperaturerhohung ge- 
férdert wird’). So erklirt sich sofort die in Abschnitt 3 und 4 
gefundene Férderung der direkten Schwarzung und der Solarisation 
durch Erwirmen der Platten wahrend oder nach der Belichtung. 


1) Vegi. Smoluchowskis Theorie der Koagulation in Zsigmondy, Kolloid- 
chemie. 3, Aufl. 8.69. 1920. 

*) Zsigmondy, l.c., 8. 120. 

8) Vgl. Zsigmondy, lc, 8.113 (3. Aufi.). 
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Kine Beférderung der Koagulation liegt ferner vor, wenn bei der 
Herstellung der photographischen Platten das Bromsilber mit kolloidalem 
Silber behandelt wird, wie dies in Abschnitt 4 (Schlu8) geschah., 
Denn da nach den Erfahrungen der Kolloidchemie 2) Kolloidteilchen 
ein ausgesprochenes Bestreben haben, sich mit gleichartigen Molekiilen 
zu vereinigen, wird bei derartig vorbehandelten Platten Koagulation 
und also auch Solarisation leichter einsetzen als bei gewohnlichen 
Platten, wie denn auch der Versuch zeigte. 

7. Die Schwarzungskurve auf nassem Wege. Die im vorigen 
Abschnitt entwickelte Theorie fiihrt zu der Anschauung, da8 die Ab- 
scheidungsgeschwindigkeit des Silbers an den Keimen bei der Ent- 
wicklung mit der Keimmenge wichst, solange diese Keime voneinander 
getrennt sind, das Keimsilber sich somit iiberall in hohem Dispersiti&ts- 
grade befindet. Geht jedoch das Keimsilber durch Koagulation in 
eine grébere, wenig disperse Modifikation jiiber, so verringert sich 
jene Abscheidungsgeschwindigkeit infolge der Oberflachenverkleinerung. 
Besonders unmittelbar liegen diese Vorginge bei der physikalischen 
Entwicklung vor, und es wurde daher versucht, die bei ihr obwaltenden 
Verhiltnisse durch Entfernung aller theoretisch unwesentlichen Neben- 
faktoren noch sinnfalliger darzustellen. Wenn man kolloidales Silber 
in einer geeigneten Lésung suspendiert, dann dazu einen passenden 
physikalischen Entwickler gibt, so mu8 an diesem Silber eine Silber- 
abscheidung nach Mabgabe der oben geschilderten Umstande erfolgen; 
die folgenden Versuche zeigten, daB dies tatsachlich der Fall war. 

Das kolloidale Silber wurde in der Weise gewonnen, daf eine 
gesittigte Silberoxydlésung (Léslichkeit 2,16 .10~* Mol./Liter bei 18° C) 
hergestellt und diese mit gewéhnlichem Metol-Hydrochinonentwickler 
reduziert wurde. Je nach der Art der Reduktion konnten Sole ver- 
schiedener Farben und daher verschiedenen Dispersitatsgrades erhalten 
werden (lccm Sol enthielt stets 4,7.10-°g Ag). Der physikalische 
Entwickler wurde aus folgenden Lésungen zusammengesetzt: 


a) 10g AgNOsz in 100cem H,O; b) 1g Metol in 100cem H,O 
lg NaOH 
10¢ Nay 8S O3 
AuBerdem wurde eine gesittigte Natriumsulfitlésung und eine 
Rhodanammoniumlisung (30g NH,ONS+ 150g H,O) hergestellt. 
Erster Versuch: Es wurden in jedes von sechs Becherglasern 
& eingefiihrt : 
2cem der Lisung a)\ pyysikalischer Entwickler 
15 , ON mae 


13” Natriumsulfitlésung 
25 , Rhodanlésung 


1) Vgl. Zsigmondy, 1, ¢., §. 40 (3. Aufl.). 
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und auBerdem eine von Glas zu Glas gréBere Menge kolloidales Silber 
(Farbe griinlich), das den Silberkeimen des latenten Bildes entspricht. 
Einige Zeit nach der Zusammensetzung der Liésungen — Beginn des 
Versuches — begann die Silberabscheidung; diese Teilchenaggregation 
an den Keimen machte sich durch zunehmende Schwarzung der vorher 
ganz durchsichtigen Lésungen bemerkbar, und zwar so, daB der gréSeren 
Keimmenge die gréBere Schwirzung entsprach. Die Schwarzungen, 
die man nach Abschnitt 5 den abgeschiedenen Silbermengen proportional 
setzen darf, wurden photometrisch bestimmt. Folgende Tabelle und 
Vig. 5a zeigt die Ergebnisse: 


| 


GefiiBe ! 


oe LED gees lt) gh Unig shal, do Senne AN Vv | JVI silk Sa 
Keim: si 0cem 9, 0,5 cem 8.) lecm S. | 2ccm 8. | 4cecm 8. | 6ccem §. | Zeit nach 
* Og Ag 2, 35 .10— —5 4,7.10—5 | 9,4. 10—5 | }18,8 .10— 5) /28,8.10—5)| Versuchs- 
meng" | 8 g Ag | g Ag g Ag | g Ag | g Ag | beginn 
fi) 0,20 | 0,12 “0,80 0,42 | 0,92 1,44 || 80! 
Dichtes).. 0,30). |), 0,20 |) 0/340 J} wl062 sole ortseedliy cosmialesingt 
| (Schleier) | | 


| | | 

Die Dichten sind, wie auch in Fig. 5a, exkl. Schleier (Gefa8 1) 
angegeben. Wie die Figur zeigt, erhalt man tatsachlich die photo- 
graphische Schwarzungskurve, allerdings nur den gradlinigen Teil, da 
bereits die in GefiB II eingefiihrte Keimmenge einer starkeren Be- 
lichtung entspricht. Die zu einer bestimmten Zeit abgeschiedene 
Silbermenge ist also proportional der Zahl der Keime, und die Ab- 
scheidungsgeschwindigkeit wichst mit der Keimmenge. 

Zweiter Versuch: Es wurden gleichzeitig zwei Versuchsreihen 
der im vorigen beschriebenen Art angesetzt, die eine aber mit violett 
gefarbter Keimlésung, die andere mit blau gefirbter. Die Tabelle 
gibt die Resultate (Fig. 5b): 


a) Violettes Silber. 


GefaBe 
Sts AE i <a, SV Sa VI 
Keim. {| 9cc™ §. |0,5eem 8.| 1cem 8. | 2ceem 8. | 4cecm 8. | 8ccm S. || Zeit nach 
ee Og Ag |2,35.10—8) 4,7.10-5 9,4. 10-5 |18,8 . 10-5/87,6. 10-5) Versuchs- 
gAg | gAg | g Ag | g Ag | g Ag is 
. | = 0,81 0,00 0,03 0,08 0,10 -0,22 110/ 
Dichtef 0,40 0,05 0,09 0,16 0,40 0,75 150’ 
(Schleier) ‘ 
b) Blaues Silber. 
0,81 0,06 0,12 0,26 0,44 ~ 0,92 110/ 
zs ‘40 P 20;19 0,18 0,34 0,78 1,50 150! 
(Schleier) | 


Sek! hy Se 


2,00 
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Fiir jede einzelne Silberart bleiben also die im ersten Versuch 

gefundenen GesetzmiBigkeiten bestehen. aber die Abscheidung erfolgt 

(bei gleicher Keimmenge) am gréberen — violetten — Silber lang- 

samer als am héher dispersen — blauen — Silber. . 

Dritter Versuch: Es wurde nun versucht, die Verhiltnisse, die 

bei einer stufenweis (im Expositionsapparat) bis zur Solarisation be- 

lichteten Platte vorliegen, moglichst naturgetreu nachzuahmen, mit 

anderen Worten, die Schwarzungskurve mit EinschluB des Solarisations- 
gebietes auf dem oben beschriebenen nassen Wege herzustellen. 


Lichren 


com Sol (Keimsiloer) 


com dol l Keimsilber, ») 


G57 2 7 6 a5 7 


1 i nl 
0057 2 4 6 8 10 


q 8 
corn Sol (Kemmsiloer) 
Fig. 5a. Fig. 5b. Fig. 5c. 


Zu diesem Zwecke wurden in eine Reihe von Becherglisern von 
Glas zu Glas gréBere Keimmengen eingefiihrt — entsprechend wach- 
sender Belichtung —, und zwar so, daB bei den ersten Glasern aus- 
schlieBlich gelbes (hochdisperses) Silbersol zur Verwendung kam, bei 
den letzten Becherglasern jedoch — entsprechend solarisierender Be- 
lichtung — ein immer gréferer Prozentsatz der Keimmenge aus 
grauem (gréberem) Silbersol gebildet warde. Im tibrigen waren die 
Lésungen wie im ersten und zweiten Versuch zusammengestellt. Es 
zeigte sich, daB die Schwarzung (Entwicklung) zuerst bei den gréften 
Keimmengen einsetzte, was der Tatsache entspricht, daB die solari- 
sierten Teile einer Platte zuerst entwickeln (Abschnitt 2). Dann aber 
schritt die Schwarzung bei geringeren, aber héher dispersen Keim- 
mengen rascher fort und iiberholte jene der Solarisation entsprechenden 
Schwarzungen, und die Photometrierung ergab nun eine photo- 
graphische Schwarzungskurve. Folgende Tabelle und Fig. 5e zeigen 


die Resultate. 
Es zeigte sich also, da trotz gréBerer Keimmenge die Silber- 


abscheidung langsamer erfolgen kann, wenn das Silber in einer 


weniger dispersen Form vorhanden ist, und dies darf wohl als eine 
Bestatigung fiir die in Abschnitt 6 entwickelte Theorie der Solari- 
sation angesehen werden. a 
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3 Keimmenge Ag| Keimmenge Ag | Gesamt- -Ag-Menge || Dichte nach Versuchs- 

| i) ] : 

a |) gelb | grau || gelb grau beginn 

G fect Sol ccm Sol g | g | ccm Sol | g | in 40! in 55! 
as ee — = ss = = 

1) 0. culeiaelae 0 baal 0 | 0,00 0,17 

2) 0 0 0 | 0 | 0 0 | 0,00 0,22 

3] 0,5 0 || 2,85.10—-5) 0 0,5 | 2,35.10—-5] 0,07 0,19 

4] 1 0 47 10> 5/80 1 4,7 .10— Py 0,16 | 0,46 

5|| 2 0 || 9,4 .10—5] 0 | 2 9,4 .10—5| 0,24 0,70 

6|| 4 0 |18,8 .10-5}0 4  |18,8-.10-5!- 0,56°° | 1,38 

ANG 0 |28,2 .10-5| 0 6 198:9 OPI 0:7 eel tees 

gi 4 4 |118,8 .10—5/18,8.10—5]| 8 37,6 .10-5] 0,96 1,14 

9]/ 2 | 8 || 9,4 .10-5/37,6.10-5] 10 47,0 .10-5| 1,00 | 1,08 

10} o |-'12 | 0 56,4.10—5]| 12 |56,4 .10-5] 1,06 | 41,07 


Zusammenfassung. Es wird gezeigt, daB die bisher gegebenen 
Erklarungsversuche der Solarisation sich als unzulanglich erweisen. 

Es wird die Solarisation bei der chemischen und physikalischen 
Entwicklung unter verschiedenen Bedingungen naher untersucht. 

Es wird dabei dargelegt, dai der Beginn der Solarisation von der 
Entwicklungsdaner abhangt, jedoch bei Ausentwicklung einem Grenzwert 
zustrebt, der unabhingig ist von der Zusammensetzung des Entwicklers. 

Ks zeigt sich, daB die direkte Schwarzung ungefahr bei derselben 


Lichtmenge wie die Solarisation eintritt; sowohl die direkte Schwarzung ~ 


als auch die Solarisation kann durch Erwarmung verstarkt werden. 

Es wird gefunden, daf im Solarisationsgebiet der Schwarzungs- 
kurve Dichte und Silbermenge abnehmen, die Kornzahl jedoch einem 
Grenzwert zustrebt. Die Solarisation ]4B8t sich erklaren durch eine 
Verminderung der aktiven Oberflache des Silbers deg latenten Bildes 
durch Koagulation; die dadurch bedingte Verminderung der Katalyse 
setzt die Entwicklungsgeschwindigkeit herab. Dementsprechend wird 
die Solarisation durch Peptisationsmittel gehemmt, durch Koagulations- 
mittel gefdrdert. 

Es wird gezeigt, daB die Schwarzungskurve, auch im Solarisations- 
gebiet, sich durch Entwickeln von kolloidalem Keimsilber in einem 
physikalischen Entwickler nachahmen 1laBt. 

Die -vorliegende Arbeit wurde auf Anregung der Herren Prof. 
Dr. Nernst und Dr. Noddack im Physikalisch-chemischen Institut 
der Universitat Berlin in der Zeit vom Herbst 1921 bis Ostern 1923 
durchgefiihrt. Es sei mir auch an dieser Stelle gestattet, beiden 
Herren meinen besten Dank auszusprechen fiir die groBe Unter- 
stiitzung, die sie stets meiner Arbeit zuteil werden lieBen. Auch 
Herrn Privatdozent Dr. Eggert bin ich fiir manchen Ratschlag zu 
Dank verpflichtet. Die Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation hat 
mich durch Lieferung von gutem Plattenmaterial unterstiitzt. 
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Uber Lorentz- und Galileitransformation. 


Von N,v. Raschevsky in Prag. 


(Hingegangen am 26. Oktober 1923.) 


In meiner in dieser Zeitschrift erschienenen Abhandlung ,,Kritische 
Untersuchungen usw.“1), habe ich unter anderen die Arbeiten von 
Herm E. Guillaume (Bern) iiber die Vertriglichkeit der Lorentz- 
und Galileitransformation diskutiert und dabei folgenden Einwand 
gemacht: 

Ks ist nicht méglich, da8 bei Benutzung verschiedener Zeitpara- 
meter die relative Geschwindigkeit zweier Systeme den gleichen Wert v 
behalt, weil es in einem Falle sich um die wahre Geschwindigkeit 


handelt, welche durch = gegeben ist, im anderen Falle aber um die 


‘ dx 2 
scheinbare, durch az ausgedriickte 2). 
LT 


Leider ist es mir entgangen, da dieser Hinwand, obwohl allgemein 
richtig, fiir den von Herrn Guillaume behandelten Fall gar 
nicht stichhaltig ist. 

Ich beabsichtige hier nicht nur dies zu zeigen, sondern auch, daB 
die daselbst von mir vorgeschlagene Behandlungsweise des Problems 
im Prinzip mit der von Herrn Guillaume identisch ist, 

Wir gehen von der Galileitransformation 


Le == £4, — vt (1). 
aus. Wir machen ferner fiir die Lokalzeit t, den Ansatz 
t, == at 0a, (2) 
oder ; ' 
t= mr, — nm, (m = 25 n=), (3) 


wo m und n (bzw. a und b) zuerst vollig unbekannte Funktionen der 
relativen Geschwindigkeit v sind. 
Die auf ZeitmaB t, bezogenen Geschwindigkeiten 
_ dn, 
es cer 


werden dabei in folgender Weise mit 


1) ZS. f. Phys. 14, 107, 1923. 
2) I.c., 8.119. 
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zusammenhingen: 
dx, d x, dt dx; 
= = = v(m—n—* ) = v(m— nu) 
at 2 at.az, ‘ dt, 
oder mv 


Uta 


l+nv (4) 

Suchen wir m und n so zu bestimmen, daB sich beim Einsetzen 
von (2) und (4) in (1) die Lorentztransformation ergibt, so findet man‘), 
da8 m und m durch folgende Relationen verbunden sein miissen: 


vn + 2n——m? = 0. (5) 


Die eine der Gréf8en m und n kann also willkirlich vorgeschrieben 
werden, die andere ergibt sich aus (5). Beide sind Funktionen von v. 

Aus (4) ersieht man, daB allgemein u + v ist. 

Wollen wir aber, daB die wahre relative Geschwindigkeit v zweier 
Systeme der scheinbaren wu gleich ist, so findet man aus (4), indem man 
dort u = v setzt, daB m und m folgender Relation geniigen miissen 

l1—m+nv=0 (6) 
oder (3) beriicksichtigend 

a—l+bv = 0; (7) 
diese Relation tritt der Relation (5) an die Seite. 

Nun hat Herr Guillaume?) nachgewiesen, daB, wenn man in 
die Lorentztransformation 


@, = B(%.+ HT); Cot, = B (cot, + wa) 
vw 8 
Yy = Yo; 24 = 293 C= a p= 1:(1— a?) ( ) 
0 
die Ausdriicke 


Co UT Se rae 


Aon is 


Ly == Cot— 
2 Co « B 


6% = —t—_—————— 
al tacinal a B 


einsetzt, die erste Formel (8) in 


a, 


vy, = & vt 
tibergeht. aT 


Schreibt man die von Herrn Guillaume gegebenen Ausdriicke 
fiir die Lokalzeit in der Form te so erhalten wir 


B—1, 


apo (10) 


m= att 


1) die: 8. 121). 


*) Phys. ZS. 22, 109, 1921, auch ©. R. du Congrés International des mathé- “a 


maticiens a Biratbourg 1920. 


. ——— oie yin ta 


(9) 
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Es ist also in unseren Bezeichnungen 


A _— B—1 
Bp’ Bey” 
und man iiberzeugt sich direkt, da8 die Relation (7) erfiillt ist. 
Man findet auch sofort 
dm. dx, dt, 1 B+1 day, 1 B—1 
A eee 0% B C9 B= (a+ ata ip 
Daraus findet man 


ae 


==”. 

Ks sei mir gestattet, Herrn Edouard Guillaume, welcher mich 
brieflich in freundlichster Weise auf meinen Irrtum aufmerksam machte, 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Zbraslav bei Prag, Oktober 1923. 


1 aa Sit at cs a = ses 
2 :. 5 ee ei jeete bm anie ot as 
precin fj NL Rett 5 - 
eae Shia Ra? 
a aig 3 * 
, Bets ” eae ea Seton or ri ssePF aay Bas 
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» stipe tothe iat: eee 


a A PEP Pe 


132 


Uber einige Strahlungseigenschaften von Aluminium- 
und Magnesiumoxyd. 


Von F. Henning und W. Heuse in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch - Technischen Reichsanstalt.) 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 3. Oktober 1923.) 


Uber die Strahlung fester, durchsichtiger Kérper und insbesondere 
iiber die Abhingigkeit ihres Emissionsvermégens von der Temperatur 
liegen bisher wenig Versuche vor. Der Augenschein lehrt, daf ein 
Glasstab in der Geblaseflamme kraftiger leuchtet, als man nach dem 
Kirchhoffschen Gesetz erwarten sollte, wenn man das Absorptions- 
vermégen des Glases bei Zimmertemperatur in Ansatz bringt. In- 
dessen sind beim Glas die Verhaltnisse durch die stets vorhandene 
Natriumflamme, deren Licht im Innern des Stabes haufig reflektiert 
wird, bevor es das Glas verlaBt, wenig iibersichtlich. Eine Glasscheibe, 
welche man in die Geblaseflamme bringt, sendet in Richtung senk- 
recht zur Oberflache praktisch kein Licht aus; wohl leuchtet sie aber 
an den Kanten betrachtlich. Da die meisten Glaser bereits bei einer 
Temperatur erweichen, bei der selbst ein schwarzer Kérper noch wenig 
strahlt, so scheidet Glas bei der physikalischen Untersuchung der 
Strahlung durchsichtiger Kérper zunachst aus. : 

Kin wohl geeignetes Material ist der amorphe Quarz. Ein Stab 
aus Quarzglas leuchtet in der Bunsenflamme in dhnlicher Weise wie 
ein Stab aus gewéhnlichem Glas. Blickt man aber in Richtung der 
Achse eines Quarzzylinders mit ebengeschliffenen Grundflichen, so 
beobachtet man keine Lichtemission, welche diejenige der nicht 
leuchtenden Bunsenflamme iibertrifft und die schwarze Temperatur des 
so betrachteten Quarzzylinders bleibt unterhalb der Grenze der Meb’- 
barkeit mit einem optischen Pyrometer. Deutlich sichtbar leuchten 
nur die scharfen Grenzlinien zwischen der Mantelfliche und den 
Grundflachen des Quarzzylinders. Das hier austretende Licht rihrte 
bei unserem Versuch zum Teil von dem diinnen Platindraht her, 
der den Quarzkérper in der Flamme hielt. 

Dieselben Erfahrungen, welche an Quarzglas gemacht wurden, 
konnten an einem synthetischen Saphir (Aluminiumoxyd), von dem die 
Osramgesellschaft ein rechteckig prismatisch geschliffenes, wasserklares 
Stiick von etwa 9,6 < 4,8 x 2.4mm zur Verfiigung stellte, wiederholt 
werden. Bei Heizung in der Bunsenflamme blieb er, auBer an den 


7 
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Kanten, die ihr Licht wiederam zum Teil von dem Platindraht der 
Aufhangevorrichtung erhielten, vollstindig dunkel. Die Annahme, 
daf der Stein in der Bunsenflamme auf etwa 1100° geheizt wurde 
und da seine schwarze Temperatur 700° betrug, fiihrt zu dem 
Ergebnis, daS sein Emissionsvermégen im sichtbaren Gebiet etwa 
0,001 betragt. Wenn somit bei niherer Betrachtung weder Glas noch 
Quarzglas oder Aluminiumoxyd einen Anhalt dafiir bieten, daB das 
Emissionsvermégen durchsichtiger, ungefarbter Kérper im sichtbaren 
Gebiet eine Anderung mit der Temperatur erleidet, so zeigte sich 
eine entgegengesetzte Erscheinung bei dem synthetischen Rubin, von 
dem uns ebenfalls die Osramgesellschaft ein schénes, rechteckig 
prismatisch geschliffenes Exemplar von derselben Gréfe wie der 
synthetische Saphir zur Verfiigung stellte. Wabrend dieser Stein bei 
Zimmertemperatur rot, mit einem Stich ins Blauliche gefarbt ist, er- 
scheint er bei langsamem Erwarmen vor einem weifen Hintergrund 
zunachst rotbraun, dann grau und leuchtet schlieBlich selbst in gelb- 
lichem Licht. Ohne Veranderung der Strahlungseigenschaften mit 
der Temperatur hatte man erwarten miissen, daf der Rubin ein griin- 
liches Licht aussendet. 

Der Rubin besteht ebenso wie der Saphir wesentlich aus Alu- 
miniumoxyd. Seine Farbung verdankt er einer geringen Beimischung, 
die hauptsichlich aus Chromoxyd besteht. Im Gebiet langer Wellen 
besitzt auch reines Aluminiumoxyd Bereiche selektiver Absorption 
und Emission. Es sind hieriiber orientierende Messungen angestellt 
worden, die aber zur Ermittlung des Temperaturkoeffizienten der 
Emission nicht ausreichen. Daran schlossen sich einige Beobachtungen 
iiber die Strahlung des (undurchsichtigen) Magnesiumoxyds, das durch 
Verbrennen von Magnesium sehr rein darstellbar ist und das sich, 
wie friiher gezeiot wurde1), durch ein besonders groBes Reflexions- 
vermégen im sichtbaren Gebiet auszeichnet. 

a) Das Gebiet sichtbarer Wellenlangen. Beobachtungs- 
methoden, insbesondere fiir durchsichtige Kérper. Diese 
Beobachtungen wurden mit Hilfe eines Holborn- und Kurlbaum- 
schen optischen Pyrometers ausgefiihrt, das ahnlich dem kiirzlich *) 
beschriebenen Instrument mit Mikroskopoptik ausgeriistet, aber insofern 
noch weiter verbessert ist, als die Wellenlinge fiir die Beobachtung 


nicht durch ein Farbglas, sondern durch prismatische Zerlegung be- 


stimmt wird. Dieses neue Instrument ist von der Firma Schmidt 
u. Haensch ausgefiihrt. 


1) F. Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 10, 11, 1922. 
2) F, Henning und W. Heuse, Ebenda 16, 63, 1923. 
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Die Durchlissigkeit D eines Kérpers ergibt sich dadurch, daB 
die schwarze Temperatur oder die Helligkeit einer von hinten gleich- 
miBig beleuchteten Milchglasscheibe sowohl direkt als auch durch den 
K6érper hindurch beobachtet wird. Bezeichnet man die Lichtintensitat 
des Hintergrundes (der Milchglasscheibe) mit Jy und die Intensitat 


des durch den Korper hindurchgelassenen Lichtes mit J’, so ist also 
/ 


DD =. Diese Beziehung gilt aber nur, solange der Kérper nicht 
H 


selbst strahlt. Tritt dieser Fall ein, so ist zur Berechnung der Durch- 

lassigkeit D die Intensitét J, der Eigenstrahlung von der Intensitat J’ 

in Abzug zu bringen, so daB man D = fe erhalt. Die Durch- 
H 


lassigkeit ist bedingt durch das Absorptionsvermégen « und das 
Reflexionsvermégen R. Bezeichnet man die Dicke der vom Licht 
durchsetzten Schicht mit d@ und vernachlassigt man die mehrfachen 
Reflexionen im Innern des Kérpers, so gilt die Beziehung 


Ds (lhe o* (1) 
Fiir die Intensitét der Eigenstrahlung erhalt man, falls J, die 


Intensitéat eines schwarzen Kérpers bei gleicher Temperatur und 
Wellenlinge bezeichnet: 


Je = (1— R)[1—e-*-4]. J. (2) 


Hieraus folgt, wenn man «%.d eliminiert und statt dessen die Durch- 
lassigkeit D einfiihrt, das Emissionsvermégen # des Strahlers mit 
Hilfe von Gleichung (1) zu 


J. D 
ao eS ae — p— asd] —— ak ee 

B= F=(1-Dl—-e*4]=0-B- |: 
Um das Emissionsvermégen zu ermitteln, mu also neben der Durch- 
lassigkeit D noch das Reflexionsvermégen R oder neben der Intensitit 
der Kigenstrahlung J, noch die Temperatur des Strahlers bekannt 
sein, mit deren Hilfe J, berechnet werden kann. Je nach der Schicht- 
dicke d kann das Emissionsvermégen Betrage zwischen 0 und 1—R 
annehmen. 

Das Reflexionsvermégen ist durch Beobachtung der Durchlassig- 
keit D bei verschiedener Schichtdicke d zu gewinnen. Trigt man 
log D als Ordinate und 2303 ae als Abszisse auf, so erhalt man nach 
Gleichung (1) eine Gerade mit der Gleichung 
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deren Abschnitte auf den Koordinatenachsen sowohl R als auch o zu 
ermitteln gestatten. Diese Methode zur Gewinnung von R kommt 
einer Extrapolation der Durchlissigkeit D auf die Schichtdicke d —= 0 
gleich. In diesem Grenzfall ist nach Gleichung (1) D = (1— R)?. 

Kine weitere Beziehung zwischen den einzelnen StrahlungsgréBen 
des durchsichtigen K6rpers erhilt man nach der zuerst von Kurl- 
baum?) angegebenen Methode zur Temperaturmessung an leuchtenden 
Flammen. Sie besteht darin, daS hinter den durchsichtigen Strahler 
ein zweiter Strahler gesetzt wird, dessen schwarze Temperatur beliebig 
eingestellt werden kann. Besitzt diese einen solchen Wert, daB sie 
unverindert bleibt, gleichgiiltig, ob man den zweiten Strahler direkt 
oder durch den ersten Strahler hindurch betrachtet, so emittiert der 
durchsichtige Strahler ebensoviel Energie in der betrachteten Farbe, 
wie er von dem zweiten Strahler absorbiert, und seine Temperatur 
ist, wenn man yon Verlusten durch Reflexion absehen darf, nach dem 
Kirchhoffschen Gesetz gleich der schwarzen Temperatur des zweiten 
Strahlers. Bei Beriicksichtigung der Reflexion gilt eine etwas weniger 
einfache Beziehung. 


Gleicht man die Intensitat Jy des Hintergrundes so ab, daB sie 
gleich der Intensitat J’ des durchstrahlten und selbststrahlenden Kérpers 
ist und setzt man in diesem Fall Jy = Jy*, so gilt die Beziehung 

JH* — Je = Jy*.D+ J. 
Hieraus erhalt man 


sacfmeiooan el g 
Ju 1-7) 
oder mit Gleichung (3) 
= 1 8g) 
Li bai? D ‘dg as E JA. (5) 
Se atch 


‘Es 1ABt sich also die Intensitét der schwarzen Strahlung und somit 
die Temperatur des Strahlers aus der Intensitat der Strahlung des 
Hintergrundes nur ableiten, wenn die Durehlassigkeit und das Re- 
flexionsvermégen des durchsichtigen Kérpers bekannt sind. 

Die Beobachtungen am Rubin. Die Heizung des Rubins 
geschah teils direkt in der Bunsenflamme, indem der Stein auf einen 
schmalen Platinstreifen gestellt wurde, teils indirekt, indem der Rubin 
in ein kurzes Porzellanrohr gebracht wurde, das die Flammengase 
umspiilten. Bei dieser zweiten Methode konnten Temperaturen von 


1) F. Kurlbaum, Phys. ZS. 8, 187—188, 332—334, 1902. 
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600 bis 800° mit gentigender Konstanz hergestellt werden. Line 
Beobachtungsreihe wurde auch bei tiefer Temperatur durchgefihrt, 
indem ein den Rubin umgebendes Metallrohr mit aufgekitteten Fenstern 
durch fliissige Luft gekiihlt wurde. Der Innenraum des Metallrohres 
konnte leicht durch Phosphorpentoxyd trocken gehalten werden, so 
da8 die Kondensation von Wasserdampf auf dem Stein und der 
Innenseite der Fenster verhindert wurde. Um aber auch die AuBen- 
flaiche der Fenster vor Feuchtigkeit zu schiitzen, mute das Rohr an 
beiden Enden elektrisch geheizt werden. Der Stein nahm darum nur 
eine Temperatur von etwa — 100° an. 

Die Messung der Durchlassigkeit D des Rubins wurde zunachst 
entsprechend den drei Achsenrichtungen des Prismas bei drei ver- 
schiedenen Schichtdicken ausgefiihrt. Da die hieraus mit Hilfe von 
Gleichung (4) ermittelten Werte des Reflexionsvermégens wegen der 
starken Absorption bei der gréB{ten Schichtdicke nicht die gewiinschte 
Genauigkeit lieferten, wurde der Stein zerschnitten und die eine Halfte 
auf eine Dicke von 0,9mm abgeschliffen. 


Die bei Zimmertemperatur ausgefiihrten Messungen der Durch- 
lassigkeit sind in Tabelle 1 zusammengestellt, denen die Daten der 
Beobachtungstage beigefiigt sind. 


Tabelle 1. Durchlassigkeit des Rubins bei Zimmertemperatur. 


5 d= 0,90 mm d = 2,39 mm d = 4,81 mm || 9,67 mm 
20.6) 21.6 14.3)15.5 LGveeDip Lig Oy hades © 12.6] 8.6 12.6} 12.6 
0,459 — —* 4, 0;290 — — a= a = Say eees —— 
0,505 ee = = Oo ON) oa SSS hk — 
0,515) — | — | 0,148) — | — |) — | | 
0,525 || 0,361 | 0,354 — _ — |0,128/0,104; — || 0,024 — — 
0,535 —- — | 0,099 — _ — —_ — —_— — — 
0,549 || 0,280 | 0,318 a = — /|0,105| 0,084; — | 0,021 — — 
0,565 — — || 0,202 | 0,170|}0,148) — — _ —_— — — 
0,577 || 0,412 | 0,445 = —_ — | 0,262 | 0,217 | 0,225) 0,074 | 0,077 | 0,023 
0,590 —_— — || 0,569 | 0,480/0,433;| — —_ —_— — — — 
0,609 || 0,758 | 0,713 — —_ — | 0,669 | 0,616 | 0,658] 0,481 | 0,466 | 0,201 
0,620 — | =— | 0,832 —_ — —_— — — — ;j — |} — 
0,645 || 0,828 | 0,839 _ —_— — | 0,787 | 0,785 | 0,834 || 0,758 | 0,760 | 0,619 
0,670 _ — || 0,816 — — — oo oo — — — 
Tabelle 2. 

A | Rk | ee | Eg = 5.89 mm a | R i 4 | Ej ~ 939mm 
0,525 0,20 0,70 0,65 0,609 0,07 0,14 0,25 
0,549 0,26 0,70 0,60 0,645 0,07 0,034 0,07 
0,577 0,26 0,30 0,37 


Uber einige Strahlungseigenschaften von Aluminium- und Magnesiumoxyd. 137 

Die einzelnen Spalten beziehen sich auf die einzelnen Messungs- 
reihen. Die bei der Dicke d = 2,39 mm ausgefilhrten Messungen sind 
in Fig. 1 (ausgezogene Kurve) graphisch zur Darstellung gebracht. 
Daraus ist ersichtlich, da8 der Rubin zwar im Rot am stirksten 
durchlassig ist, da8 er aber im Blau weniger Licht absorbiert als im 
-Griin. Bei Zimmertemperatur ist das Absorptionsmaximum deutlich 
ausgepragt und bei 4 = 0,53 bis 4 = 0,54 gelegen. 

Aus den Zahlen der Tabelle 1 ergeben sich fiir das Reflexions- 
vermogen & und das Absorptionsvermégen «% gemiB Gleichung (4) 


0 
0% 050 052 054% 056 058 060 062 064% 066 068 


Fig. 1. 


D = Durchiassigkeit des Rubins; die ausgezogene Kurve bezieht 
sich auf Zimmertemperatur, die gestrichelte auf 11000 C. 


folgende Werte, denen nach Gleichung (3) noch die Zahlen fiir das 
Emissionsvermégen der 2,39 mm dicken Schicht fiir Zimmertemperatur 
hinzugefiigt sind. 

Die Ubereinstimmung zwischen den mit diesen GréSen nach 
Gleichung (1) berechneten Werten der Durchlassigkeit und den Mittel- 
werten der direkten Beobachtungen ist fiir die vier verschiedenen 
Dicken aus Tabelle 3 zu entnehmen. . 

Die Beobachtungsreihe bei — 100° ergab nur eine geringe Ver- 
anderung der Absorptionskurve, aus der indessen eine allgemeine 
Verschiebung des Absorptionsgebietes, insbesondere auch seines Maxi- 
mums nach kurzen Wellen (um etwa 0,02) entnommen werden kann. 

Eine Betrachtung des Absorptionsspektrums im Spektrometer bei 
—100° zeigte vier feine Absorptionslinien, von denen zwei nahe bei- 
einander im Gelb (A = 0,586 und 4 = 0,594) und zwei ebenfalls 
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Tabelle 3. 
5 d=0,90mm | d = 2,39mm | d= 481mm | d = 9,67 mm 
i) \| | / 5 | 

( D beov. | D ber. || DP eeok. | D ver. I D veov. Die. | Draw. Duce 

; — I) 
0,525 || 0,36 0,34 || 0,11 0,12 || 0,02 0,02 — 0,00 
0,549 0.30 | 0,30 |) 0,10 0,10 | 0,02 | 0,02 — 0,00 
0,577 || 0,43 0,42 || 0,27 0,27 |} 0,08 0,13 0,02 0,03 
0,609 0,74 | 0,77 || 0,67 | 0,63 | 0,47 0,45 0,20 0,22 
0,645 | 0,83 0,85. | 0,82 0,80 | 0,76 0,74 0,62 0,63 


nahe beieinander im Blau (A = 0,469 und 4 = 0,476) lagen. Bei 
Zimmertemperatur waren die Absorptionslinien im Gelb unsichtbar, 
es konnten nur diejenigen im Blau aufgefunden werden, und zwar an 
der gleichen Stelle wie bei — 100° Aber auch diese Linien ver- 
schwanden bei geringer Erwarmung des Steins tiber Zimmertemperatur. 
Am Saphir konnten unter keinen Versuchsbedingungen derartige Ab- 
sorptionslinien wahrgenommen werden. 

Steigt die Temperatur des Rubins auf einige Hundert Grad, so 
nimmt im Gebiet des Rot die Durchliassigkeit des Steins schnell ab; 
das Absorptionsgebiet wird sehr breit und erstreckt sich bereits bei 
750° in fast gleicher Starke iiber das ganze sichtbare Spektrum, so 
da8 das Absorptionsmaximum, welches weiter zu langen Wellen ver- 
schoben ist, sehr flach verliuft. Bei Steigerung der Temperatur auf 
1000° und dariiber konnten keine Veranderungen in der Durchlassig- 
keit des Steins mehr wahrgenommen werden. Es erscheint daher 
berechtigt, alle Beobachtungen, bei denen der Rubin auf 1000 bis 
1200° geheizt war, ohne Unterschied hinsichtlich der Temperatur 
zusammenzufassen. Alle Ergebnisse tiber die Durchlassickeit des 
Steins bei etwa 1100° sind in Tabelle 4 enthalten. 


Tabelle 4. 
2 d = 0,90 mm d = 2,39 mm d = 4,81 mm 

21. Juni | 21.Juni | 5.Juni | 8. Juni 8. Juni 
0,525 0,349 0,303 0,101 0,147 0,035 
0,549 0,318 0,284 0,080 0,090 0,039 
0,577 0,271 0,268 0,063 —_ - -0;037 
0,609 0,314 0,335 0,068 0,059 0,036 
0,645 0,391 0,427 0,188 = 0,051 


Aus diesen Zahlen folgt gemiS Gleichung (4) und (3) das Re- 
flexionsvermégen R, das Absorptionsvermégen « und das Emissions- 
vermégen H fiir verschiedene Schichtdicke d. Diese GréBen sind in 
Tabelle 5 zusammengestellt. 


| 
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c9) 
Tabelle 5, 
—————_—_————————— 
\| ae a) oe ioe ae i avian kok ran 
2 R bs iad re Ernissionsvermogen, bei 11009 
| d = 0,90 mm | d = 2,39 mm | d= 481mm | d= 9,67 mm_ 
€ © | 7¢ } : y 
0,525 | 0,21 | 0,72 0,36 | 0,65 | 0,75 0,79 
0,549 | 21 | 0,83 0,41 | 0,68 0,78 0,79 
0,577 | 0,21 | 0,95 0,45 0,71 0,78 0,79 
“pet | 0,19 | 0,81 0,41 0,70 0,80 0,81 
| AO | a4 : 
r | 0,16 0,62 | 0,35 | 0,65 0,80 0,84 


Im Falle der gré8ten Schichtdicke d = 9,67 mm hat das Emissions- 
vermégen in allen Wellenlangen bereits den fiir undurchsichtige Korper 
giltigen Grenzwertt HE —1—R erreicht. “Die Ubereinstimmung 
zwischen den aus diesen Werten gemi$ Gleichung (1) berechneten 
Betragen fiir die Durchlissigkeit D und den entsprechenden Mittel- 
werten der Beobachtung ist aus Tabelle 6 ersichtlich. 


Tabelle 6. 
3 d= 0,90 d = 2,39 @ = 4,81 ad = 9567 

Dy cab. Dyer. Disow. Dyer. Deon, Dig: Dy cob. Dir 
0,525 0,33 0,33 0,12 0,11 0,04 0,03 as 0,00 
0,549 0,30 0,30 0,09 0,09 0,04 0,01 = 0,00 
0,577 0,27 0,27 0,06 0,06 0,04 0,01 == 0,00 
0,609 0,33 0,32 0,07 0,09 0,04 0,01 = 0,00 
0,645 0,41 0,41 Ont 0,16 0,05 0,03 a 0,00 


Die Genauigkeit der Durchlassigkeitsbeobachtungen ist im Glih- 

zustand wesentlich geringer als bei Zimmertemperatur, da die EHigen- 
strahlung des Rubins stets als Korrektion von erheblichem Betrage 
in Anrechnung zu bringen ist. Fir die Dicke d = 2,39 mm sind die 
berechneten Werte der Durchlassigkeit in Fig. 1 (gestrichelte Kurve) 
aufgenommen. 
Hiernach liegt das Absorptionsmaximum bei etwa 1100° C in der 
Nahe von 4= 0,58 u. Es ist also deutlich mit wachsender Tem- 
peratur nach langen Wellen verschoben. Dies Verhalten, sowie auch 
die vornehmlich in der Richtung der langwelligen Strahlung statt- 
findende Verbreiterung der Absorptionsbande ist auch bei der selektiven 
Absorption und Reflexion anderer Kérper beobachtet worden 1). 

Zur Priifung der Zahlen fiir das Emissionsvermégen £ kénnen 
noch einige Messungen der schwarzen Temperatur des gliihenden 


1) Z. B. von K. Schaum u. H. Wistenfeld, ZS. £. wiss. Phot. 10, 213, 1911, 
und O. Reinkober, ZS. f. Phys. 3, 318, 1920. 
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Rubins sowie einige Beobachtungen dienen, bei denen nach der Kurl- 
baumschen Methode die Helligkeit des Hintergrundes so abgeglichen 
war, daB sie durch den ins Gesichtsfeld gebrachten gliihenden Rubin 
nicht geindert wurde. Es mu die Forderung aufgestellt werden, daS 
sich bei gleichbleibender Heizung aus der schwarzen Temperatur des 
Rubins bzw. des leuchtenden Hintergrundes fiir alle Wellenlangen die 
gleiche wahre Temperatur ergibt, wenn die zugehdrigen Emissions- 
vermégen EH bzw. E* = as gemiB Gleichung (3) bzw. (5) ein- 
gesetzt werden. 

Die folgende Tabelle 7 enthilt die Daten einiger solcher Beob- 
achtungsreihen. Es sind die schwarzen Temperaturen mit ¢,, die wahren 
Temperaturen mit ¢ bezeichnet und alle GréBen, welche sich auf die 
Kurlbaumsche Methode beziehen, durch einen Stern hervorgehoben 


Tabelle 7. 


5. Juni: d = 2,39mm || 8. Juni: d = 4,81 mm | 9. Juni: d = 9,67 mm 


t DTS |e MR ISR Me see Df Wi ae deaes hare Le aie | § Nat 


0,525 || 1100 | 0,65 |1181|— 2] 1012 | 0,75 |1029;-+ 7] — | — | — | — 
0,549 || 1106 | 0,68 | 1135|+ 2] 1008 | 0,78 | 1024| +2] 1027 | 0,79 | 1042; +2 
0,577 || 1105 | 0,71 | 1182 | —1] 1001 | 0,78 | 1017| —5|| 1021 | 0,79 | 1037|— 3 


0,577 — |—}]—}]—] — | — | — | — } 1030*! 0,79*| 1046 | + 6 
0,609 || 1105 | 0,70 | 1135|-+ 2]] 1004 | 0,80 | 1020 | — 2] 1021 | 0,81 | 1036 | —4 
0,609 — — | — | — | 1004*} 0,81*] 1019 | — 3) — 


0,620 |} 1106*| 0,76*| 1180/— 3} — | — | — | — _ 
0,645 || 1099 | 0,65 | 1137|-+ 4] 1004 | 0,80 | 1020 | —2 — 


1133 1022 1040 


Die innere Ubereinstimmung der Temperaturangaben bei derselben 
Reihe kann als befriedigend bezeichnet werden. Einige weitere Beob- 
achtungsreihen zeigen dasselbe Ergebnis. 


b) Das Gebiet ultraroter Wellenlangen. Im Gebiet ultra- 
roter Wellen diente als MeSinstrament ein Thermoelement von Zeiss 
(Jena), das mit einem empfindlichen Drehspulengalvanometer verbunden 
wurde. Auf die Létstelle des Thermoelements wurde mittels eines 
versilberten Hohlspiegels von 10cm Durchmesser und 65 cm Brenn- 
weite ein Bild des Strahlers geworfen. Die Létstelle selbst diente 
hierbei als wirksame Blende, wobei gefordert wurde, daS das ent- 
stehende Bild gréBer als die Litstelle ist. Mit dieser Anordnung 
1aBt sich das Emissionsvermégen eines Strahlers beobachten, wenn 
die ganze Anordnung mittels der Energiestrahlung eines schwarzen 
Koérpers von derselben Temperatur wie der Priifkérper geeicht ist und 


ia 


J 
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die Bildvergré8erung entweder in allen Fallen die gleiche ist oder 
entsprechend beriicksichtigt wird. Zur Beobachtung der Durchlassig- 
keit eines Kérpers ist ebenso wie im Gebiet sichtbarer Strahlen nur 
ein Intensitiétsverhiltnis zu bestimmen, das keine Kichung des Instru- 
ments erfordert. 

Um gewisse Spektralbezirke abzugrenzen, dienten Filter aus Glas 
(1,90 mm dick), Quarz (1,45 mm dick) und FluBspath (1,40 mm dick). 
Die ultraroten Grenzen fiir die Durchlissigkeit von Glas, Quarz und 
Flu8spath liegen bei etwa 2,8 uw, 4 w und 8 uw, so daB die vier Spektral- 
bereiche A< 2,8u, 28u<A<4u, 4u<4<8u, A> 8p aus- 
gesondert werden kénnen. Strahlungsbeobachtungen am _ schwarzen 
Korper, bei denen neben der Gesamtstrahlung die Teilstrahlung in den 
vier Bereichen gemessen wurde, fiihrte zur Bestitigung dieser Zahlen, 
wenn der Reflexionsverlust der Filter zu 10 bis 15 Proz. angenommen 
wurde. 

Die Beobachtungen. Rubin und Saphir wurden zur Bestimmung 
ihres Emissionsvermégens in der Bunsenflamme geheizt. Die Tem- 
peratur des Rubins wurde mittels seines fiir das sichtbare Gebiet 
ermittelten Emissionsvermégens berechnet, so dai auf dieser Grund- 
lage leicht das Emissionsvermégen im Gebiet langer Wellen gefunden 
werden konnte, nachdem auch die Strahlung eines schwarzen Kérpers 
von der Temperatur des Rubins beobachtet worden war. Beim Saphir 
versagte die Methode zur Ermittelung der Temperatur aus der Strah- 
lung im sichtbaren Gebiet. Es zeigte sich aber, da$ Rubin und Saphir, 
von denen, wie bereits erwahnt, Stiicke gleicher Abmessungen unter- 
sucht wurden, unter denselben Bedingungen nicht nur die gleiche 
Gesamtstrahlung, sondern auch dieselbe Verteilung der Strahlungs- 
energie im langwelligen Spektrum aufwiesen. Daraus wurde geschlossen, 
daB& sie bei gleichartiger Heizung in der Bunsenflamme auch gleiche 
Temperatur besitzen. Die Verschiedenartigkeit der Strahlung im sicht- 
baren Gebiet bildet im Vergleich zur Gesamtstrahlung einen so unter- 
: geordneten Bruchteil, da8 er mit der Thermosiule nicht feststellbar ist. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der Temperaturmessung des 
Magnesiumoxyds, das im sichtbaren Gebiet auch sehr wenig strahlt. 
Auf die eine Kreisflache eines zylindrischen Plattchens von fester 
Magnesia, dessen Durchmesser 10 mm und dessen Dicke 4 mm betrug, 
wurde das weife Oxyd in einer Schicht von etwa 0,8 mm Dicke nieder- 
geschlagen, wahrend die andere Kreisflache mit Platinfolie bedeckt 
wurde. Bei Heizung des Plattchens in der Bunsenflamme ergab sich, 
daB die Gesamtstrahlung beider Flachen sehr nahe gleich war, wahrend 
sich allerdings in den einzelnen Spektralbezirken betrachtliche Unter- 
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schiede zeigten. Es erscheint hiernach erlaubt, in erster Naherung die 
Temperatur der Magnesiafliche gleich derjenigen der Platinfliche zu 
setzen, die aus dem bekannten Emissionsvermégen im sichtbaren Gebiet 
abgeleitet werden konnte. — Bei den Beobachtungen im sichtbaren 
Gebiet, welche die Anwendung des Mikropyrometers erlaubten, so 
daB alle Einzelheiten auf der Oberfliche des Strahlers unterschieden 
werden konnten, war es méglich, die Temperatur des Oxyds aus der 
sehr nahe ,schwarzen“ Strahlung einer zylindrischen Héhlung von 
etwa 1mm Durechmesser zu bestimmen, die in der Mitte der Flache 
hergestellt wurde. Als Emissionsvermégen bei etwa 1200° ergab 
sich hiernach im sichtbaren Gebiet fiir reines Magnesiumoxyd 0,02 
und fiir gewébnliche Magnesia, wie sie zum Bau elektrischer Ofen 
Verwendung findet, 0,15. 

Die auf das langwellige Gebiet beziiglichen Beobachtungen sind 
in der folgenden Tabelle 8 zusammengestellt, in die zum Vergleich 
die Strahlungsenergie von elektrisch gegliihtem Platin aufgenommen 
ist. Alle Angaben beziehen sich, wenn nicht ausdriicklich etwas anderes 
bemerkt ist, auf eine Temperatur von etwa 1150° C und sind in einer 
willkiirlichen Hinheit angegeben. 


Tabelle 8. Strahlungsenergie. 


samt- 

A= |<2,8m|2,8—4u| 4-84 | >8yu satahis 
Schwarzer Koérper direkt . . . 295 104 124 76 599 

Schwarzer Koérper durch Saphir 

bei Zimmertemperatur ... . 229 81 58 40 | 408 
Platinyiae ward: Cesta : 65 19 15 11s Soaliah 146 
Isiah sl a avo a § i 7 6 21 Dees 39 
Rubmvines Vlamme. 29 12 afk 103 23 149 
Saphir , ‘ Seite fo nectbe,-< 12 8 100 25 145 
MgO , i \, TADSAE RO. 15 11 57 26.0 is (109. 


Tabelle 9. Emissionsvermégen. 


re A= | <2,8u | 2,8—4u| 4—8u | => 8b 

PLAbas \cs co eee ae Se ee 0,22 0,18 ~\ 0,12 0,14 

Bunsenflamme .. . 0,02 0,06 0,17 0,07 

Rubin oder Saphir in Buvsenfdminies 0,04 0,09 0,83 0,32 

MgO Bo Aa ert en oe 0,04 0,08 0,38 0,32 
Durchlassigkeit von Saphir bei Ona P 

ROMP SL AUUL MS sis © sie” cite wees ame 0,78 0,78 0,47 | 0,53 


Aus diesen Zahlen ergibt sich leicht das Emissionsvermégen des 
Platins und der Bunsenflamme, sowie die Durchlassigkeit des Saphirs 
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bei Zimmertemperatur (Tabelle 9). Um die Emissionsvermégen von 
Rubin, Saphir und Magnesiumoxyd zu finden, ist die Strahlungsenergie 
der Flamme in Rechnung zu setzen. Bei dem undurchlassigen Magne- 
siumoxyd kann das mit geniigender Genauigkeit geschehen, wenn die 
halbe Strahlungsenergie der Flamme von den beobachteten Strahlungs- 
energien in Abzug gebracht wird, da die andere Halfte der Flamme 
abgeschirmt ist. Besondere Versuche, die mit zwei hintereinander 
gestellten Flammen ausgefiihrt wurden, ergaben, daB die Dicke 
der verwendeten Flamme geniigend gering und die Durchlassigkeit 
der Flammengase gro genug ist, um noch das einfache Additions- 
gesetz fiir die Strahlungsenergie der Flammenhilften anwenden zu 
k6énnen. 

Beim Rubin und Saphir ist eine entsprechende Korrektion schwie- 
riger, da diese Kérper selbst durchlissig sind. Es miBte ein Wert 
in Abzug gebracht werden, der zwischen der halben und der ganzen 
Strahlungsenergie der Flamme liegt. Wegen der hierin liegenden 
Unsicherheit wurde von einer entsprechenden Korrektion ganz ab- 
gesehen. Doch ist zu bemerken, daB der Charakter der Strahlung 
von Rubin und Saphir auch ohnedies deutlich zum Ausdruck kommt. 
Beide Kérper besitzen jenseits 4 Bereiche kraftiger Emission; in 
Ubereinstimmung hiermit stehen die Beobachtungen der Durchlassig- 
keit im kalten Zustand. 

Ergebnis. Glas, Quarzglas und synthetischer wasserklarer Saphir 
(Aluminiumoxyd) strahlen im sichtbaren Gebiet nicht. Synthetischer 
Rubin (Aluminiumoxyd mit geringer Beimischung von Chromoxyd) 
besitzt bei — 100° und Zimmertemperatur ein ziemlich scharfes Ab- 
sorptionsgebiet im Griin, dessen Maximum bei 4 = 0,51 und 0,525 w 
liegt. Mit zunehmender Temperatur verbreitert sich das Absorptions- 
gebiet rasch, so daB bei ¢ = 1100° die Durchlassigkeit D des Rubins 
im ganzen sichtbaren Gebiet nur wenig von der Wellenlange abhangt. 
Fiir t = 1100° liegt das Absorptionsmaximum bei 4 = 0,58 u. Zwischen 
Zimmertemperatur und 1100° steigt das Absorptionsvermégen des 
Rubins im sichtbaren Gebiet um so stirker mit der Temperatur, je 
weiter die Wellenlinge, in der die Beobachtung stattfindet, an das 
rote Ende des Spektrums riickt. Das Reflexionsvermégen R des 
Rubins erleidet erheblich geringere Anderungen mit der Temperatur; 
das Vorzeichen seines Temperaturkoeffizienten wechselt mit der 


D 
Wellenlinge. Das Emissionsvermégen HE = 1— k— l-k des 


Rubins erwies sich nur bei der kiirzesten in Betracht gezogenen 
Wellenlinge (4 = 0,525) als unabbingig von der Temperatur; bei 
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gréBeren Wellenlingen des sichtbaren Spektrums wachst das Emissions- 
vermégen mit der Temperatur, und zwar um so starker, je langer 
die Welle ist. paias 

Bei 1100° strahlt eine etwa 9 mm dicke Schicht des untersuchten 
Rubins im sichtbaren Gebiet nahezu wie ein grauer Korper vom 
Emissionsvermégen 0,8. 

Im Ultrarot, und zwar wesentlich jenseits 4 w besitzen Rubin und 
Saphir kraftige Absorptionsbanden; diese liefern den Hauptteil der 
Gesamtstrahlung, die fiir beide Kérper praktisch denselben Wert 
besitzt. Auch das im sichtbaren Gebiet sehr wenig (Emissions- 
vermégen 0,02) strahlende Magnesiumoxyd emittiert jenseits 4 u be- 
trichtlich (Emissionsvermégen > 0,3), und sendet bei 1150° etwa 
15 Proz. yon der Gesamtstrahlung eines schwarzen Ko6rpers aus. 
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Die raumliche 
Energieverteilung in der Hohlraumstrahlung. 


Von W. Bothe in Charlottenburg. 


(Hingegangen am 23. Oktober 1923.) 


Einleitung. Die Hohlraumstrahlung ist ein statistisches Phi- 
nomen und muf als solches auch Schwankungserscheinungen aufweisen. 
Die theoretische Bedeutung der Energieschwankungen schatzt H. A. 
Lorentz‘) so hoch ein, da er von ihnen den Schliissel fiir die ganze 
Strahlungstheorie erwartet. Dies ist folgendermafen zu verstehen: 
Ist die mittlere Energie E eines Systems als Funktion der Tempe- 
ratur 7’ bekannt, so liefert die statistische Mechanik ohne weiteres 
einen Ausdruck fiir das mittlere Quadrat der Energieschwankungen 4 2): 


= aH 
en Me 
Bel qT” (1) 
wo & die Boltzmannsche Konstante ist. Auf die Plancksche 
Strahlungsformel ; 


avs 
Pies a (2) 
eta 
angewandt, lautet diese Gleichung: 
—— h £3 
AE ey Te tse as (3) 


wenn V das betrachtete Strahlungsvolumen ist; die iibrigen Bezeich- 
nungen sind die iiblichen?). Jede Hypothese iiber die Struktur der 
Strahlung mu8 mit dieser Gleichung im Einklang sein. Nimmt man 
z. B. an, daB die Energie der Schwingungszahl y in diskreten, von- 
-einander unabhingigen Strahlungsquanten von der GroBe hv kon- 
zentriert ist, so findet man nach Analogie mit den Dichteschwankungen 
in einem idealen Gase: 


1 = hve. 


1) H. A. Lorentz, Les Theories Statistiques en Thermodynamique. Leipzig, 
Teubner, 1916. 8S. 59. 

2) Vel.z. B. F. Reiche, Die Quantentheorie. Berlin, Springer, 1921. 8.178. 

3) A. Einstein, Phys. ZS. 10, 189, 1909; vgl. auch M. v. Laue, Verh. d. 
D. Phys. Ges. 17, 198, 1915. 
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Dieser Ausdruck stimmt mit (3) nur in dem Bereich der Schwin- 
gungszahlen und Temperaturen iiberein, in welchem das Wiensche 
Strahlungsgesetz gilt. Daher mu diese Form der Lichtquantenhypo- 
these als zu speziell angesehen werden); eine entsprechende Verall- 
gemeinerung ist bisher nicht bekannt. Spater hat nun Einstein im 
Anschlu8 an die Bohrsche Theorie der Spektren bestimmte Vorstel- 
lungen tiber die Emission und Absorption der Lichtquanten formuliert ?); 
da diese zum Planckschen Strahlungsgesetz fiihren, so ist von vorn- 
herein zu erwarten, daf durch sie die raumliche Verteilung der Strah- 
lungsenergie derartig festgelegt ist, dab die Schwankungsgleichung (3) 
exakt erfiillt ist. Diese Verteilungsgesetze, welche die Hinsteinsche 
Form der Strahlungstheorie liefert, sollen im folgenden hergeleitet 
und diskutiert werden. 


Einstein stellt foleende einfachen Hypothesen auf fiir die Wechsel- 
wirkung zwischen einer Molekel und der Strablung: 


1. Eine im stationéren Zustand Z, (mit der Energie €,) befindliche 
Molekel geht in dem Zeitelement dt mit einer Wahrscheinlichkeit a, dt 
in den anderen stationaéren Zustand Z, (mit der Energie &, < &,) spontan 
tiber und emittiert dabei die Energie ¢, —é, als Strahlung von der 
Schwingungszahl v; die Bohrsche Frequenzbedingung ¢, — €, = hv folgt 
spiter aus dem Wienschen Verschiebungsgesetz (spontane Emission, 
Ausstrahlung). 


2. Kine Molekel im Zustande Z,, welche sich in einem Strahlungs- 
feld befindet, in dem die Frequenz v mit der raumlichen Energiedichte @ 
vertreten ist, geht in der Zeit dt mit der Wahrscheinlichkeit b, 9 dt in 
den Zustand Z, tiber, wobei sie die Strahlungsenergie &, —&, — hv 
aufnimmt (Absorption, positive Einstrahlung). 


3. Eine Molekel im Zustande Z, geht in dem gleichen Strahlungs- 
felde in der Zeit dt mit der Wahrscheinlichkeit b, @ dt in den Zustand Z, 
iiber, wobei sie die Strahlungsenergie é, — ¢, — hv aussendet (erzwungene 
Emission, negative Kinstrahlung). 


a, b, by sind Konstante, welche fiir die betreffende Kombination 
zweier Zustande charakteristisch sind. Weiterhin schlieBt Einstein 
durch Impulsbetrachtungen, da8 ein ungestértes thermodynamisches 
Gleichgewicht zwischen der Strahlung und der Warmebewegung eines 
Gases nur mdglich ist, wenn die drei angegebenen Elementarprozesse 
streng gerichtet verlaufen, d. h. absorbiert eine Molekel Strahlung, so 


1) A. Hinstein, Ann. d. Phys. 17, 132, 1905. 
2) A. Hinstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917; vgl. auch M. Planck, Theorie 
der Warmestrahlung. 4. Aufl. Leipzig 1921, 8.172 ff. 
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entnimmt sie diese einem Strahlenbiindel von unendlich kleiner Kon- 
vergenz; entsprechend wird bei der Emission die Energie in einen 
unendlich kleinen Raumwinkel gestrahlt, sie breitet sich nicht seitlich 
aus; im Falle der erzwungenen Emission ist die Emissionsrichtung genau 
die desjenigen einfallenden Strahlenbiindels, welches die Emission ver- 
ursacht, wahrend die Richtung der spontanen Emission dem Zufall 
unterliegt. In diesem Resultat liegt ein starkes Argument zugunsten 
der Lichtquantenvorstellung. 


1. Die Quantenmultiplen. Fassen wir die erzwungene Emission 
ins Auge, so ist dieser Vorgang nach der Lichtquantenvorstellung so 
aufzufassen, da8 ein Quant eine angeregte Molekel trifft und in dieser 
die Emission eines neuen Quants von gleicher Energie bewirkt. Dieses 
letztere bewegt sich mit der gleichen Geschwindigkeit und in der- 
selben Richtung fort wie das auslisende Quant; beide sind scheinbar 
gekoppelt; nur scheinbar deshalb, weil in Wahrheit keine Krafte zwischen 
ihnen wirken, die Dissoziationsarbeit der ,,Quantenmolekel“ (wenn man 
es so nennen will) ist Null. Wird etwa eines der beiden Quanten ab- 
sorbiert, so wird das Schicksal des anderen hierdurch in keiner Weise 
beeinfluBt; dies ist eine- Konsequenz der Annahme, da8 die Wahrschein- 
lichkeit eines Einstrahlungsprozesses einfach proportional der mittleren 
raumlichen Dichte der Quanten ist. Wir werden deshalb besser von 
»Quantenpaaren* sprechen. Gehért das auslésende Quant selbst schon 
einem Paare an, so entsteht ein Tripel usf. 

So befremdend diese Folgerung auf den ersten Blick erscheinen 
mag, bringt sie doch nicht nur keine neuen Schwierigkeiten fiir die 
Lichtquantenvorstellang mit sich, sondern erlaubt sogar, die Schwan- 
kungsgleichung (3) anschaulich und exakt zu interpretieren. Um dies 
za zeigen, miissen wir zunachst den Bruchteil der Lichtquanten aus- 
rechnen, welche zu Paaren, Tripeln usw. vereinigt sind. Zu dem Zweck 
betrachten wir ein kleines Teilvolumen V unseres Hohlraumes, welches 
im Mittel N Gasmolekeln und n Quanten von der Energie hy enthilt. 
Die mittlere relative Zahl der Molekeln, welche sich im Zustande 2, 
befinden, ist anzusetzen mit 


Be ls 
N. ners LMS ae (4) 
wo p,, das statistische Gewicht des Zustandes, nicht von der Tempe- . 
ratur abhangt. Entsprechend gilt fiir den Zustand 2: 


Ny = pre *F. (5) 

Wir bezeichnen mit n,, 7, --. die Zahl der Quanten, welche ein- 

zeln, zu Paaren, zu Tripeln usw. vereinigt sind und stellen zunachst 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XX. 11 
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die Gleichgewichtsbedingung auf fiir die Einzelquanten. Solche ent- 
stehen erstens infolge spontaner Emission, zweitens infolge Absorption 
je eines Quants aus Quantenpaaren; die mittlere Zahl dieser Prozesse 
in der Zeiteinheit ist 


hv 
N, a, bzw. Nog by ne 7? 


denn n,hv/V ist derjenige Teil der Strahlungsdichte 9, welcher auf 
die Quantenpaare entfallt. Andererseits scheiden Einzelquanten aus, 
erstens infolge erlittener Absorption, zweitens dadurch, da8 ein Einzel. 
quant, indem es erzwungene Emission verursacht, in ein Quantenpaar 
eingeht; die mittlere Haufigkeit dieser Ereignisse ist 


hv hv 
No by M4 aa bzw. N, b, 1, TT 


Soll die Zahl der Einzelquanten sich im Mittel zeitlich nicht andern, 
so mu also sein: 


hv hv 
N, a + M2 by Mg = = (Ny by + NN, b,) ul 


Ahnlich erhalten wir die Gleichgewichtsbedingung fiir die Quanten- 
paare, nur fallt jetzt die spontane Emission als EntstehungsprozeB aus, 
wahrend an ihre Stelle ein erzwungener Emissionsprozess tritt, bei 
welchem ein Einzelquant in ein Quantenpaar eingeht; die Bedingung 
ist daher: 


hv h 
(IN, by m + Na bas) > = (Nady + M, by) my gr - 


Entsprechend lauten die Gleichungen fiir Quantentripel usw. So 
entsteht folgendes System von unendlich vielen Gleichungen: 


te 
Ng bg my — (Ny by + Nobo) + Ny Od | 


Ng benz — (N, db; + Ng by) my + Ny b, m4 = 0; (6) 
— Ng by my — (Nd, + Ng ba) g++ Nib ng = 0| 


[3A MO. aC: ie OA ANS SMe ee I a a I te TIT aie ip OTS 


Addition der ersten s Gleichungen ergibt: 
No by Ms 41 — N, bins — Ny by ny ee —s 0. 


Da nun die Gesamtzahl der Quanten in dem betrachteten Volumen 


% 
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endlich sein soll, muS ms mit wachsendem Index gegen Null abnehmen, 
so daB wir fiir grofe s erhalten 


Z a 
— No bg, + Ny a, yea aes 0. 


Wir fiihren die genaueren Ausdriicke fiir N, und N, aus (4) und 
(5) wieder ein und schlieBen mit Einstein aus den Verhiltnissen bei 
hohen Temperaturen, daB 
P16, = pPabs, 
sowie aus dem Wienschen Verschiebungsgesetz, dal 
ay 
—==-egve und & —&—=hv 
by 
sein mu, wo @% und h universelle Konstante sind; dann wird 
hy 


Ok ee ae 
ge vie kT V. 
v 


Aus der ersten der Gleichungen (6) folgt jetzt sofort: 


a _ thy 
Nn; = 7 Ns (Ie 
allgemein: 
OL _ shy 
sear dale eet (7) 
Bildet man die Gesamtenergie 
Seg OLY 
E=nhv = avV de kT» 
s== ih 


so folgt die Strahlungsformel (2), wie es auch sein mul‘). 

2. Die Schwankungen der Energiedichte. Die soeben be- 
rechneten Zahlen n, sind die mittleren Zahlen der zu je $ vereinigten 
Quanten. Die mittlere Zahl der Multiplen s** Art ist demnach m,/s; 
die genaue Zahl wird um diesen Mittelwert zeitlich und raéumlich 
schwanken, und zwar sind die Schwankungen unabhangig von denen 
irgend einer anderen Multiplenart. Denken wir uns nimlich das Gas 
aus dem Hohlraum entfernt, dann riihren die Schwankungen in V nur 
noch her von dem zufallsmaBigen Eintritt oder Austritt von Quanten 
durch die Oberfliche. Wir kénnen also das Strahlungsfeld in Analogie 
setzen zu einem Gemisch verschiedenartiger, indifferenter idealer Gase, 
von welchen jedes einer Multiplenart entspricht. Die mittlere Zahl 
der in V enthaltenen Gasmolekeln s‘*™ Art ist n,/s, daher die mittlere 
Schwankung dieser Zahl (entsprechend dem ,,mittleren Fehler“ der 
Wahbrscheinlichkeitsrechnung) gleich Yn,/s; multiplizieren wir letztere 


1) Vgl. M. Wolfke, Phys. Z8. 22, 375, 1921. 
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Zahl mit der Energie eines Quantenmultipel = shv, so erhalten wir 
die mittlere Schwankung 4, der auf die Multiplen ster Art entfallen- 
den Energie, d. h.: 
Cae 5) Ns 
A? = (shv) — = (hv)? 5n,. 
5 
Das mittlere Schwankungsquadrat der Gesamtenergie unseres 


Volumens wird dann: 


R= SA = (hv)? D>58, 


aa= th 
das ist nach Gleichung (7): hy q 
: shy ek T 
Ade ae eae pp Mies SE ad 
A? = av.hnv.V>>se —av.hv iy iV it), 
xt 4) 
Fiihren wir hierin noch aus der Strahlungsformel (2) F statt 7’ . 
ein, so wird i a \ 


Ai hv Bb = 


das ist genau die Gleichung (3). 

In diesen Betrachtungen haben wir die sinngemiBe Verallgemei- 
nerung der in der Einleitung angefithrten Uberlegung Einsteins. In 
der Tat setzt das Wiensche Strahlungsgesetz voraus, dab hy > kT 
ist; aus (7) erkennt man aber sofort, daB in diesem Falle die Quanten- 
multiplen vollstandig zuriicktreten gegen die Einzelquanten. ' 

3. Praktische Konsequenzen der Theorie. Diese Betrach- 
tungen geben eine bestimmte Antwort auf die zuweilen aufgeworfene 
Frage, ob zwei spektral gleichartige Strahlenbiindel von gleicher 
Energiedichte, aber verschiedener Temperatur sich in beobachtbarer 
Weise unterscheiden (die Offnungswinkel der beiden Biindel seien un- 
mefSbar klein, so da die spezifische Strahlungsintensitat nicht zur 
Temperaturbestimmung herangezogen werden kann). Da namlich die 
prozentuale Zusammensetzung einer Strahlung aus Kinzelquanten und 
Quantenmultiplen ungeiindert bleibt, wenn diese den Hohlraum ver- 
14Bt und sich im Vakuum ausbreitet, so gibt die Gleichung (7) die 
relativen Zahlen von Quantenmultiplen als Funktionen der Temperatar 
des Hohlraumes, aus welchem die Strahlung kommt, unabhingig von 
der Verdiinnung, welche sie durch Ausbreitung erfihrt. Ware es ex- 
perimentell méglich, die Zahl der Doppelquanten zu ermitteln — nur 
diese diirften im sichtbaren Spektrum und bei den praktisch vorkommen- 


den Temperaturen in Frage kommen®) —, so wire damit eine Methode 
1) Hierbei ist die Reihe benutzt: a + 202+3e84... = «/(1—a)?. 
2) Fiir Na-Licht ist bei 7 — 10009 baw. 100000; “2 — “8 —_ — 96 
n 
.10—11 baw. 8,7.10—-2. * i 
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gegeben, die schwarze Temperatur entfernter Lichtquellen (z. B. von 
Sternen) zu bestimmen, ohne die Flachenhelle oder die spektrale Energie- 
verteilung heranzuziehen. Derartige Versuche sind wohl denkbar, wenn 
auch die experimentellen Schwierigkeiten vorerst sehr erhebliche sind. 
Kine theoretische Méglichkeit bietet z. B. die photographische Platte; 
nach der wohlbegriindeten Ansicht von Noddack1) ist nimlich die 
Entwicklungsfahigkeit eines Bromsilberkorns eine Funktion der Zahl 
der Lichtquanten, welche das Korn absorbiert hat; da nun die Wahr- 
scheinlichkeit, da8 eine bestimmte Zahl von Quanten das Korn trifft, 
eine andere ist, wenn die Quanten zu Multiplen vereinigt sind, als 
wenn sie voneinander unabhangig sind, so folgt, daB bei gleicher Licht- 
intensitat die Schwarzungskurve (mit der Belichtungszeit als Abszisse) 
fiir heiBes Licht anders verlaufen muB8 als fiir kaltes. Praktisch diirften 
allerdings diese Unterschiede kaum meSbar sein, da wegen des ge- 
ringen Energieumsatzes in der Platte die Wahrscheinlichkeit, da8 von 
einem Doppelquant beide Komponenten im gleichen Korn absorbiert 
werden, auf erst klein ist. Abhnliche Schwierigkeiten wiirden sich ein- 
stellen, wenn man den Photoeffekt zum Nachweis der Quantenmultiplen 
heranziehen wollte, selbst wenn es gelinge — etwa im Geigerschen 
Zahler nach passender Beschleunigung — die Photoelektronen zu zahlen. 

SchluB. Wir haben die Vorstellung der Quantenmultiplen aus 
den speziellen Voraussetzungen der Einsteinschen Strahlungstheorie 
heraus entwickelt und haben nun noch kurz zu untersuchen, wieweit 
sie von diesen abhingig ist. Stellt man sich zunachst die formale 
Aufgabe, die Energiegleichung (2) und die Schwankungsgleichung (3) 
auf der Grundlage der Lichtquantenhypothese zu befriedigen, so ist 
leicht einzusehen, daf die oben angegebene Lésung nicht die einzig 
mégliche ist. Zum Beispiel kame man mit der Annahme aus, dab 
auBer den Einzelquanten nur Quantenpaare mdéglich sind; deren Zahlen 


waren: 
has E 1 Bato: : == EY 2) 
™ hy eer me oheev ” 


Diese und andere Méglichkeiten scheiden aber sofort aus, wenn man 
auf die bewahrten allgemeinen Grundlagen der Quantentheorie zuriick- 
geht. Die ,Quantelung der reinen Hohlraumstrahlung“ nach Debye 
und Rubinowicz fiihrt nimlich zu dem Ergebnis, da jeder Partial- 


1) Die Arbeit erscheint demnidchst in der ZS. f. Phys.; Herrn Noddack 
verdanke ich den Hinweis auf diese Méglichkeit. at 

2) Man bestatigt unmittelbar HW = (ny-+)hy und 4? = (ny + 2 ng) (hy)? 
(vgl. Ziff. 2). 
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schwingung des Hohlraumes eine Energie gleich einem Vielfachen 
von hv zukommt, und zwar ist das Verteilungsgesetz der Vielfachen 
gerade das durch unsere Gleichung (7) ausgedriickte). Dies schlieBt 
also Verteilungen, wie die soeben erwihnte, aus; wohl aber enthalt 
diese allgemeine Konsequenz der Quantentheorie die Vorstellung der 
Quantenmultiplen in sich als diejenige spezielle Form, welche sie in 
folgerichtiger Weiterfiihrung der Gedankengange Einsteins annimmt. 


Herrn Prof. v. Laue danke ich auch an dieser Stelle herzlich fiir 
sein Interesse an dieser Untersuchung. 


pp LED September 1923. 


1) Vgl. M. Planck, Theorie der Warmestrahlung. 4. Aufi. Cop Ava) 
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Kathodenfall, Ionisierungsspannung und Atomgewicht. 
Von A. Giinther-Schulze in Charlottenburg. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 19. Oktober 1923.) 


In einer Veréffentlichung iiber die Gesetze der Glimmentladung 1) 
habe ich darauf hingewiesen, da eine ausgesprochene Parallelitat 
zwischen dem normalen Kathodenfall der Gase und ihrer Elektronen- 
affinitéat besteht, da8 aber dieser Zusammenhang sich nicht auf die 
Dampfe von Rb, Cs, Zn, Cd, Hg erstreckt, die einen viel héheren 
Kathodenfall haben, als sie nach ihrer geringen Elektronenaffinitit 
haben miiBten. 

Im folgenden habe ich den Versuch gemacht, auch hier gesetz- 
maBige Zusammenhange aufzudecken. 

Mit den Atomen der Edelgase und einatomigen Metalldimpfe 
stoBen Elektronen verlustlos zusammen, solange nicht die Aussendung 
von Resonanzstrahlung oder Ionisierung erfolgt. Mit steigender 
Elektronengeschwindigkeit nimmt die Jonisierung gegeniiber der 
Resonanzstrahlung schnell zu. Fiir Helium hat K. T. Compton?) 
gefunden, da8 bei Elektronengeschwindigkeiten von 100 Volt und 
dariiber nur ungefahr 5 bis 10 Proz. der kinetischen Energie der 
Elektronen zur Aussendung von Resonanzstrahlung und die gesamte 
iibrige Energie zu Ionisierungen verwandt wird. ; 

Es ist zu erwarten, daB bei den iibrigen einatomigen Gasen die 
Verhiltnisse Ahnlich liegen. Berechnet man also die Zahl n der 
Kationen, die ein Elektron der Geschwindigkeit V Volt in einem 
Edelgas der Jonisierungsspannung V; erzeugt, indem man 


= = = (1) 


setzt, so erhalt man Zahlen, die bei allen einatomigen Gasen um 
etwa den gleichen geringen Betrag von 5 bis 10 Proz. zu gro8 sind. 

Setzt man fiir V den normalen Kathodenfall V, ein, so erhalt 
man, von der erwahnten geringfiigigen Korrektur abgesehen, diejenige 
Anzahl von Kationen, die von einem von der Kathode ausgehenden 
Primdrelektron insgesamt erzeugt werden. 

In der folgenden Tabelle 1 sind die so berechneten Werte von n _ 
nicht nur fiir einatomige, sondern fiir alle bisher untersuchten Gase 
zusammengestellt. Die Werte fiir mehratomige Gase sind eingeklammert. 


1) ZS. f. Phys. 20, 1—20, 1923. 
2) Phil. Mag. 40, 553, 1920. 
' Zeitschrift fir Physik. Bd. XX. 12 
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Dabei wurden fiir den Kathodenfall der Gase He, Ne, Ar, H, N, O 
die in der Tabelle 3 meiner erwaihnten Arbeit angegebenen Mittel- 


werte der Kathodenfalle von 13 verschiedenen Kathodenmetallen 


benutzt, weil dabei die etwaigen Fehler von Einzelmessungen weit- 
gehend zuriicktreten. Die iibrigen Kathodenfalle der Tabelle 1 wurden 
auf diesen Mittelwert umgerechnet, wobei folgende Differenzen benutzt 


wurden: 


‘Fe-Mittelwert. ....... . 18 Volt 
Pt= Mittoliwert..%, . ts. ay oe ee 
Od@= Mittelwerte-am ser nomen sre eed ne, 
TneIMlcelWert caren ce km fash eo eomee 


Die Werte fiir V; wurden aus der neuesten Auflage von Landolt- 
Bornstein entnommen. 

In Fig. 1 sind die n-Werte der Tabelle 1, soweit sie einatomige 
Gase betreffen, in Abhingigkeit vom Atomgewicht als Punkte ein- 
getragen. 

Fig. 1 zeigt deutlich, daB eine gesetzmaBige Beziehung zwischen 
der von einem Primirelektron erzeugten Kationenzahl n und dem 

Atomgewicht M der 

“Drintnctte a atucter Malonan} Kationen oder ihrer 
Masse besteht, und 
da8B diese Beziehung 

anscheinend linear ist. 

(Uber die in Fig.1 ein- 
getragenen Kreuze 
| siehe weiter unten.) ' 

ee) ! | Die Werte fiir Rb 
oe und Cs der Tabelle 1 

LE TIED i Bi gM BR 3 BM 2. nae Fig. 1 weg- 

Fig. 1. gelassen, nicht weil sie 

aus der linearen Be- 

ziehung vollstandig herausfallen, sondern weil die von Gehlhoff 

beschriebenen Erscheinungen, die bei seinen Messungen vorlagen, so 

verwickelter Natur waren, und so weit von den sonstigen Erscheinungen 

des Kathodenfalles abwichen, daB der Schlu8 berechtigt ist, daB sie 

wesentlich durch Verunreinigungen gestért waren. _ 

Die bei den iibrigen Punkten zum Teil vorhandenen Abweichungen 
von der Geraden kénnen zwei Griinde haben. Erstens beruhen 
mehrere Punkte, wie z. B. die fiir Na, K, Zn, Hg, auf je einer ein- 
zigen Messung an einem Kathodenmetall, zweitens driicken sich in 
den Abweichungen vielleicht individuelle Verschiedenheiten des ver- 
nachlassigten Betrages der Resonanzstrahlung aus. 


—- = 
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Bei den zweiatomigen mehr oder weniger elektrorenaffinen Gasen 
ist die Berechnung von n wesentlich schwieriger. Zunichst ist bei 
ihnen ebenso wie bei den Edelgasen ein Verlust von der GréBen- 
ordnung 5 bis 10 Proz. durch Resonanzstrahlung zu erwarten. Zweitens 
kommen hierzu aber noch StoBverluste bei jedem Zusammensto8 
zwischen Elektron und Molekiil. Leider ist es mir nicht gelungen, 


Tabelle 1. 
ee ee ee ne, 
Gas | M V a2 V; n 
Volt Volt 
ues | 358 2)" 191759 (15,0) 
Hes ss | 4,0 1467) | 25,4 5,75 
Nie ease | 2972) 17,0 (18,35) 
Oe ru erie Ose). S185). ls 34,6 (22,7) 
Meme. < <te Ve a 41882) | 18,7 8,26 
Naess . | 23,0 | 1023) Bay, 19,9 
GET See, vast cose S06 *) 4 | ‘+ 8,2 (37,3) 
Bos hae Oe ale 1862) oly 15,5 9,43 
KOR has lec er OONL jaueB 72) 4,13 16,2 
aT «2 65,4 2215) 9,35 23,6 
Brake oh 79,9 3714) 10,0 (37,1) 
Cities Sevilnie85;5 8825) 4,16 91,9) 
date emit o'4 281 8,96 31,4 
See a 1269" | 27D) 10,1 (36,8) 
(Oana os. otS2°8 3178) 3,96 80) 
He. . .|| 200,6 5207) 10,39 50,0 


Messungen dariiber zu finden, wie viele Kationen ein Elektron von 
normaler Kathodenfallgeschwindigkeit in den Gasen H, N, O, Cl, 
Br, J insgesamt erzeugt. 

Bekannt ist folgendes: 

1. Der Verlust bei einem Zusammensto8 betrigt in Wasserstoff 
etwa 3 Proz. der Energie des Elektrons, in Stickstoff etwas weniger, 


in Sauerstoff betrachtlich mehr, in Chlor noch mehr. 


2. Nicht jeder StoB fiihrt zur Ionisierung. Vielmehr setzt diese bei 
der Ionisierungsspannung mit sehr geringen Werten ein, steigt mit 
zunehmender Elektronengeschwindigkeit zu einem Maximum an und 
sinkt dann wieder. Fiir H und N gibt F. Mayer’) folgende Werte: 


1) Mittlerer normaler Kathodenfall. 
2) A. Giinther-Schulze, ZS. f. Phys. 20, 1, 1923. 
3) G. Gehlhoff u. K. Rottgardt, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 492, 1910. 
4) A. Giinther-Bode, Phys. ZS. 6, 618, 1905. 
5) A. Pospielow, Verh. d. D. Phys. Ges. 9, 3338, 1907. 
6) G. Gehlhoff, ebenda 12, 963, 1910. 
7) A. Giinther-Schulze, ZS. f. Phys. 15, 244, 1923. 
8) Ann. d. Phys. (4) 45, 1, 1914. 
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Tabelle 2. 


een =—— 
Sekundare Elektronenmenge 


Maximum der Wirksamkeit Hekid 
: ; pro gaskinetische Durchquerung 


Gas | 


| der tee e) | beim Maximum 
== = = = ——————————————————— = = = = 
H | 125 Volt | 0,25 
N | 150 sey | 0,28 


Hiernach fiihrt also in Wasserstoff bestenfalls erst jeder vierte 
Sto8 zur Ionisierung. 

3. Die Wirksamkeit der Zusammenstéfe steigt mit der Masse, 
also dem Atomgewicht des Gases. Je héher dieses ist, um so weniger 
kénnen also die unter 1. genannten StoSverluste wirksam werden. 

Aus 1. und 2. folgt: Errechnet man m bei den elektronenaffinen 
Gasen ebenso wie bei den Edelgasen als n= so erhalt man Werte, 

a 
die die wahren Werte um so mehr iibertreffen, je gréBer nach 1. die 
StoBverluste und je kleiner nach 2. die Wirksamkeit der Zusammen- 
stéBe ist. 

Die so berechneten n-Werte sind als Kreuze in die Fig. 1 ein- 
getragen. Sie liegen in der Tat samtlich oberhalb der Geraden, und 
zwar ergibt sich fiir das Verhialtnis 

Berechneter Wert 


“ = ‘Wert aus der linearen Beziehung (2) 


folgendes: 
Tabelle 3. 
Gas M a 
H 1 3,40 
N 14 1,71 
O 16 2,97 
Cl 35,5 2,81 
Br . 79,9 1,56 
J 126,9 | 1,05 


Tabelle 3 zeigt das erwartete Verhalten von « Dieses nimmt 
von H nach N betrachtlich ab, weil zugleich das Atomgewicht zu- 
und die StoBverluste abnehmen, dann bei O wieder stark zu, weil 
bei wenig verindertem Atomgewicht die StoSverluste viel gréSer 


sind. Beim Ubergang von O nach Cl halten sich Zunahme des — 


Atomgewichtes und der StoBverluste etwa die Wage, wihrend endlich 
liber Br nach J @ sehr stark abnimmt, weil wiederum die Anderung 


des Atomgewichtes und der Stofverluste in der gleichen Richtung 


wirken. 


ee 
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Berechnet man, so gut es geht, fiir Wasserstoff mit Hilfe eines 
StoBverlustes von 3 Proz. pro StoB und der unter 2. angegebenen 
Zahlen den wahren Wert von n, so erhilt man 4 bis 5. Das heift, 
auch bei Wasserstoff fillt das wahre » in die lineare Beziehung 
hinein. Es erscheint also wohl die Annahme gerechtfertigt, daB die 
Abweichungen der scheinbaren n-Werte der elektroaffinen Gase von 
der Geraden der Fig. 1 auf StoBverluste zuriickzufiihren sind und daf 
die wirklichen -Werte in die Gerade fallen. Es wire von grofem 
Interesse, die n-Werte nach den von Lenard ausgebildeten Methoden 
direkt zu messen. 

Es scheint also die Gerade der Fig. 1 eine ganz allgemein giiltige 
Beziehung zu sein, die lautet: 

n= 0,245 M+ 4 (3) 
und fiir die gema8 Tabelle 31) der friiheren Arbeit gemittelten 
Kathodenfalle der Gase gilt. Die Umrechnung von den gemittelten 
Kathodenfallen auf den Kathodenfall eines bestimmten Kathoden- 
metalles ergibt sich ebenfalls aus Tabelle 3 jener Arbeit. 

Mit Hilfe dieser Beziehung (3) 148t sich der mittlere normale 
Kathodenfall fiir irgend ein Gas aus seinem Atomgewicht und seiner 
Tonisierungsspannung angenabert berechnen, und zwar ist 

Vn = (0,245M + 4)V;.0, (4) 
wo fir alle einatomigen Gase ~ — 1 ist, und fiir die elektronen- 
affinen Gase « aus den StoBverlusten und der Wirksamkeit der 
StéBe zu berechnen ist. 

Gleichung (4) beansprucht jedoch nur eine Naherungsgleichung 
zu sein, die durch Beriicksichtigung der Verluste durch Resonanz- 
strahlung zu verfeinern ist. 

Eine weitere Priifung der Gleichung (4) durch die Messung des 
Kathodenfalles in den Dampfen noch nicht untersuchter Metalle ist 
sehr erwiinscht. 

Fiir den mittleren Kathodenfall noch nicht untersuchter Metall- 
‘dampfe berechnen sich folgende Werte: 


Tabelle 4. 
——————————EeEeE 
Metalldampf M V; V,, (berechnet) 

ees, ct 6,94 5,36 31 Volt 
Rae. x 40,1 6,01 a. 

See ee Sor, 87.6 5,67 144 es 
BaMeens. vod © 137,4 5,19 1967, 

‘ip ae | 204,0 7,30 304, 
PDs. cacced 3 207,2 | 7,93 435, 


Dye: 
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Aus der Gleichung (4) 148t sich ferner folgender SchluB iiber 
das Ionisierungsvermégen der Kationen ziehen: 

Die durch das von der Kathode ausgehende primare Elektron 
erzeugten » Kationen durchlaufen ihrerseits den gesamten oder nahezu 
den gesamten Kathodenfall und erlangen dabei, von ZusammenstéBen 
abgesehen, diejenige Energie, die sie befahigt, ihrerseits wieder ins- 
gesamt ein Elektron zu erzeugen, so da also. jedes Kation im 


1 : , 
Mittel — Elektronen erzeugt. Die von den Kationen aufgenommene 
n 


Energie ist 

yee te Gr (5) 
wo € eine einwertige Ladung ist. Der Energiebedarf einer durch 
ein Elektron hervorgerufenen Ionisierung ist ¢.V; Den Quotienten 


&é.V; V; 

one ee ie ne 
kénnte man als Wirkungsgrad der Jonisierung durch die Kationen 

an der Kathode beim normalen Kathodenfall bezeichnen. 

Aus den bisherigen Gleichungen ergibt sich 
1 

1 (0,245 mM + 42° ee 
Es ist also der Wirkungsgrad der lonisierung durch Kationen 
in erster Annaiherung dem Quadrat ihres Atomgewichtes umgekehrt 


proportional. 
Es bestitigt sich damit eine Vermutung, die ich bereits bei der 
Ermittlung des Kathodenfalles des Quecksilbers1) ausgesprochen habe. 


Zusammenfassung: 


1. Fiir den mittleren normalen Kathodenfall V, in irgend einem 

Gase gilt angenihert die Beziehung 
Vn = (0,245 M + 4)V;.0 Volt, 

wo M das Atomgewicht, V; die Ionisierungsspannung des Gases und 
% fiir alle einatomigen Gase gleich 1 ist, wahrend es fiir die zwei- 
atomigen elektroaffinen Gase aus den StoBverlusten und der Wirk- 
samkeit der StéBe zu berechnen ist. : 

2. Der Wirkungsgrad der Ionisierung durch Kationen ist in 
erster Anniherung dem Quadrat ihres Atomgewichtes umgekehrt 
proportional. 


1) ZS. f. Phys. 15, 244, 1923. 
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Der Dampfdruck des Stickoxyds. 
Von Heinrich Goldschmidt in Berlin. 


(Eingegangen am 20. Oktober 1923.) 


Uber den Dampfdruck des Stickoxyds liegen neuere Messungen 
von Atwentowski!) aus dem chemischen Institut der Universitit 
Krakau vor. Dieselben erstrecken sich einmal bis zum Siedepunkt 
und dann von 7 Atm. bis zum kritischen Punkte. Die ersteren weisen 
unter sich so starke Schwankungen auf, daf eine Wiederholung der- 
selben erwiinscht schien. 

Zu diesem Zwecke wurden zwei Stockthermometer?) mit Stick- 
oxyd gefiillt und in einem Thermostaten der Dampfdruck an méglichst 
vielen Punkten zwischen 92 und 125° abs. ermittelt. 

Um einwandfreie Resultate zu erhalten, bedarf es eines Gases 
von gré8tméglicher Reinheit. 

Die Fiillung des ersten Thermometers wurde nach Emich 2) 
dargestellt und durch mehrmalige Destillation und Sublimation ge- 
reinigt, die des zweiten nach Winkler‘) und doppelt so oft destilliert 
und sublimiert. Auf eine Analyse wurde verzichtet, da die Uber- 
einstimmung beider Thermometer, bei der groBen Empfindlichkeit des 
Dampfdruckes fiir Verunreinigungen die beste Gewahr fiir Reinheit 
yon stérenden Beimengungen bietet. Die Ubereinstimmung der Thermo- 
meter war, wie die Tabellen ergeben, nicht vollstandig, aber hin- 
reichend gro8. Die Reinigung durch Destillation mit Hilfe von flissiger 
Luft erfolgte genau nach den Angaben von Gray5), der sehr reines 
Stickoxyd zur genauen Atomgewichtsbestimmung des Stickstoffs dar- 
gestellt hat. 

Die gesamte Glasapparatur zur Darstellung, zam Trocknen und 
zur Reinigung des Gases war untereinander und mit dem zu fiillenden 
Stockthermometer verschmolzen und wurde vor der Benutzung mit 
Kohlensaure ausgespiilt und dann evakuiert, um Verunreinigungen 


1) Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. in Krakau 1909, S. 142, 

2) A. Stock u. C. Nielsen, Ber. d. D. Chem. Ges. 39, 2066, 1906. 

3) Lunge-Emich, Monatsh. f. Chem. 18, 73, 1893. 

4) Winkler, Ber. d. D. Chem. Ges. 34, 1408, 1901. s 

5) Gray, Journ. Chem. Soc. Trans. 87 [2], 106, 1905 und ,Uber das Atom- 
gewicht des Stickstoffs“. Dissert. Bonn, 1907. 
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durch den Stickstoff der Luft zu vermeiden. Kine Riickleitung er- 
miglichte es, den ReinigungsprozeS in dem Grayschen Destillations- 
apparat beliebig oft zu wiederholen. Die Reindarstellung konnte so 
auf einmal erfolgen, ohne daS ein Gasometer zur Anwendung kam, 
das leicht neue Verunreinigung durch die in der Sperrfliissigkeit ent- 
haltenen Gasreste hervorruft. 

Es wurden Stockthermometer nach v. Siemens?!) verwandt, die 
den Vorteil haben, nach erfolgter Fiillung zugeschmolzen zu werden, 
so daB nachtrigliche Verinderungen unméglich sind, wenn das Queck- 
silber im Manometer vdllig luftfrei ist. Hierfiir wurde durch viel- 
stiindiges Auskochen des Manometers im Paraffinbade unter vermin- 
dertem Druck gesorgt. 

Die Dampfdruckmessungen wurden in der Weise ausgefiihrt, 
da8 das Stockthermometer in einen Thermostaten tauchte, dessen 
Temperatur méglichst genau vor und nach der Ablesung des Dampf- 
druckes am Thermometer bestimmt wurde. Als Thermostat wurde 
der Metallthermostat von Henning) benutzt, der aber mit Riicksicht 
auf die Kosten nicht aus Aluminium, sondern aus Blei (alten Wasser- 
leitungsrohren usw.) gegossen wurde. Die Temperatur wurde teils 
mit einem von der Reichsanstalt geeichten Platinwiderstandsthermo- 
meter, teils mit einem Stockthermometer mit Methanfiillung?) gemessen. 
Ersteres besaB die gréBere Genauigkeit (+ 0,03°), bedingt durch 
die Genauigkeit der Widerstandsmessung, erforderte aber eine’ sehr 
genaue Hinregulierung des Thermostaten, da die zweimalige Wider- 
standsmessung durch Kompensation des Spannungsabfalles mehrere 
Minuten Zeit erforderte. Infolge der Tragheit des Bleiblockes war 
eine solche Kinregulierung recht zeitraubend und verschlang sehr viel 
fliissige Luft, so daB nicht allzuviel Messungen vorgenommen werden 
konnten. 

Das Methanthermometer war weniger genau (+ 0,05°) und nur 
fiir den Temperaturbereich von 93 bis 113° abs. brauchbar, gestattete 
aber in diesem Intervall eine gré®ere Anzahl erginzender Messungen 
vorzunehmen. 

Die MeBresultate. Die Resultate der Messungen sind in den 
Tabellen 1 bis 4 wiedergegeben. 

Die Genauigkeit der Messungen mit dem Widerstandsthermo- 
meter kann man mit + 0,04°, die mit dem CH,-Thermometer mit 
+ 0,06° veranschlagen. Von den beiden NO-Thermometern zeigt 


1) H. v. Siemens, Ann. d. Phys. (4) 42, 871, 1913. 
2) Henning u. Stock, ZS. f. Phys. 4, 226, 1921. 
3) Henning u. Stock, Ber. d. D. Chem. Ges. 58, 756, 1920. 
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das zweite etwas niedere Drucke als das erste. Im Mittel besteht 
zwischen beiden Thermometern nach den Messungen mit dem Wider- 
standsthermometer eine Temperaturdifferenz von 0,049 ©, Poer, ist nach 
der unter den Tabellen angegebenen Nernstschen Dampfdruckformel 


fiir festes und fliissiges NO berechnet, deren Konstanten aus den 
MeBresultaten bestimmt wurden. 


Tabelle 1. 
SSS 
t (°C) | m | Poop, (mm) | ; 
Nr. || C H4-Ther- | = ) IN b-Thermo- Poer. Doct =P her. At Bemerkungen 
mometer aerator f (mm) 
1 | —178,57 | 94,52|/ 9,68 9,34/ +0,34 |+ 0,16] Feste Phase 
2 || —177,86 | 95,28] 11,86 10,88 + 0,48 + 0,20 E 2 
3 | — 173,838 99,26 | 25,31 25,13 | + 0,18 + :0,08 | A 
4 || —171,88 | 101,21 | 37,53 87,53 + 0,00 gee . z 
5 || — 163,30 | 109,79 170,2 | 167,9 + 2, | + 0,10) Tripelb. 
6 || —161,06 | 112,03 230,7 | 228,0 + 9, + 0,09 | Fliiss. Phase 
7 || —159,25 | 118,84| 289,1 | 2890 | +0, |+ 000 2 _ 
Tabelle 2. 
| 
Us (o C) 71 Pet. (mm) 
Nr. || CH,-Ther- = NOoThermoe Pher. Pact 2 ber! At Bemerkungen 
mometer (abs.) meter 2 (mm) 
1 | — 180,58 92,51 5,16 5,57 —0,41 | —0,29]| Feste Phase 
2 || —172,89 | 100,20 36,58 30,36 + 0,22 + 0,04 P ’ 
Sale 70-175 10292 49,90 50,83 — 0,93 — 0,10 . . 
4 || —167,99 | 105,10 74,3 75,5 == 1,8 — 0,09 : : 
5 || —166,14 | 106,95 | 108,4 104,3 — 0,9 — 0,05 " 
6 || —164,25 | 108,84] 142,3 143,2 — 0,9 —_ Ne ° ‘ 
7 || —163,78 | 109,31 155,3 155,9 — 0,6 = (0; ; i 
8 || — 160,94 112,15 230,0 231,8 — 1,8 — 0,06 || Fliiss. Phase 
9 || —159,15 | 118,94] 298,2 292.7 + 0,5 + 0,01 = M 
Tabelle 3. 
t (°C) T Peet. (mm) 
Nr. || Widerstands- (oie) NO-Thermo- hee Peet, TP vex: At Bemerkungen 
| thermometer Z meter tl 
1 || —170,30 | 102,79 49,76 49,62) + 0,14 + 0,01| Feste Phase 
2 || —166,08 | 107,01 105,1 105,4 — 0,38 — 0,02 . < 
3 | —- 163,99 | 109,10]; 149,5 149,5 | — 0,00 Bee ety 
4 || —159,66 |. 118,48 275,6 274,0 + 1,6 0,04 || Fliiss. Phase 
5 || —158,45 | 114,64 321,38 320,1 + 1,2 + 0,08 3 f 
6 — 156,66 | 116,43 401,9 399,9 + 2,0 + 0,04 = 
7 | 147,98 | 125,405) 106950 1063,0 + 6,0 + 0,5 a x 
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| | | 
| £(°C) 7 | Peet. (am) | , | | 
Nr. || Widerstands- ia ) NO-Therties | Per. | Past ier a At | Bemerkungen 
thermometer na Pieter Ome (mm) | | | 
ii] ] | 
1 || —171,82 | 101,27 87,01 | 87,25) —0,24 — 9,24 Feste Phase 
2 || —168,89 | 104,20 | 64,28 | 64,26} —0,03 —0,00/ = 
3 || —165,79 | 107,80} 110,4 10:7 058 ==0/02)\) aus i 
4 | —164,63 | 108,46) 183,7 | 184,6 — 0,9 rien Bes 3 
5 || —162,54 | 110,55| 186,0 | 186,5 — 0,5 |-+ 0,02] Fliiss. Phase 
6 | —154.86 | 118,28} 495.2 | 496,5 is +0,02) , > 
FW 1115072) al 1.2958 Palen Day | 794,4 Ny + 0,02||  , ; 


78,1 
flissig: log p = “ x3 + 1,75log 7 — 0,010801 7 + 6,926 69, 
fest logp = — a + 1,75 log T — 0,005895 7’ + 6,92669. 


At bedeutet die der Differenz pget. — Pper, entsprechende Tem- 
peraturdifferenz. 

Zur Temperaturmessung ist das so hergestellte NO-Thermometer 
gut zu verwenden, wenn eine Genauigkeit von 1/,, Grad geniigt. Es 
wird damit die Liicke zwischen dem Methan und Athylendampfdruck- 
thermometer ausgefiillt, die einzige Liicke, die in der Reihe der von 
Henning und Stock1) vorgeschlagenen und ausprobierten Dampf- 
druckthermometer zwischen 0 und — 192° noch bestand. Zum thermo- 
metrischen Gebrauch wurde mit Hilfe der Dampfdruckformel Tabelle 5 
hergestellt. Sie enthalt die Dampfdrucke von Grad zu Grad zwischen 
—151 und —174°C und zur genaueren Interpolation auBer den 
Druckdifferenzen von Grad zu Grad die zu jeder Temperatur gehérigen 


Werte von a, die durch Differentation der Dampfdruckformel be- 


rechnet wurden. 

Nach der Dampfdruckformel berechnet sich der Siedepunkt des 
NO mit ¢ = —151,13°C und der Tripelpunkt, dessen Dampfdruck 
mit 170,2mm gemessen wurde, mit t = — 163,21. 

Atwentowskis MeBreihe von 7 Atm. bis zum kritischen Punkt 
zeigte einen~anormal starken Anstieg mit der Temperatur, woraus 
Atwentowski schlieBt, daB méglicherweise bei tiefen Temperaturen 
und hohen Drucken eine Assoziation des Stickoxyddampfes eintritt, 
die bei Atmosphirendruck noch nicht meBbar sei. Wire das der 
Fall, so miiBte unsere Dampfdruckformel, die ja bei Drucken unter 
1 Atm. gewonnen wurde, auf héhere Drucke extrapoliert, véllig ver- 
sagen. In Wirklichkeit ist dies, wie Tabelle 6 zeigt, nicht der Fall. 


1) Henning u. Stock, l. c. 
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Tabelle 5. 
t | p = dp i t = dy, 
0n | A ¥) | ~ | p 4 dp 
(8 mm I dt GC | mm Ap | at 
=: ———= — ee ores 
— 175 _ mie —164) — . — 
—174.| 24,29 a 4,87 iy ee ae oe 24,3 
— 173 29,62 wep cheete?) | Se etal so00.6 ae 27,3 
—172 35,98 sag 6,92 —161 | 229.8 ab 30,7 
=—t i “a ad 8,21 —160 | 262.2 Eke 34,8 
— 47 Bae | a’ 9,69 —159 | 298.4 hei 38,2 
ins ee Re aos 40,4 
2, 0,5 11,41 —158 | 3388 , 42.5 
— 168 75.86.|. 237 3.3 7 3, BEB 4g. 
8 75, 14.52 13,39 150. le b.Oos 6, } 47,2 
— 167 g9,sa | - io | 15,66 —156 | - 433,3 alt 52,3 
166 | 1068 | 53 18,9 2a ce uiupeie BoA 57,8 
— 165. |-196,5 | 50 21,2 —— 1ht ed bet Oe 62,8 
—164 | 1493 | 3o 24.6 153) | 616.4 ay 70,2 
— 168 i a a —152 | 689.6 7 
| | 80,8 ee 
Tabelle 6. 
, 35 
aa Pp get. | Pher. wa Y gef, Prer. 
2 Atm. Atm. Atm. Atm. 
= 3955" | 8,95 7,8 == iy 15,8 14,7 
—125,9 | 9,8 9,1 — 116.9 eee | 168 
Sere | 10,7 10,4 Sate 18.2 17,6 
— 129.9 11,5 11,2 Sats 19.1 18,9 
— 322.9 12,4 11,7 —112,6 B16 Ot Nee ok.0, 
— 120,6 13,3 b= 383,6 | 


Da die Werte Atwentowskis unter sich bis zu 0,9 Atm. schwanken, 
ist die Ubereinstimmung bis 21 Atm. sogar sehr gut. 

Der steile Anstieg der Dampfdruckkurve kann also nur von 
einer Assoziation des flissigen Stickoxyds bei tiefen Temperaturen 
herriihren. Darauf deutet auch der hohe Wert der Konstanten in 
unserer Dampfdruckformel und der Troutonschen Konstanten (siehe 
weiter unten) hin. 

Bei niedrigen Drucken ist der Dampfdruck des festen N O bereits 
von Miindel!) gemessen. 

Tabelle 7 zeigt die Miindelschen Werte nebst den nach unserer 
Dampfdruckformel berechneten. 

Bis 7 — 85 ist die Ubereinstimmung sehr gut, so daSf man 
unsere Dampfdruckformel bis zu dieser Temperatur als giiltig ansehen 
“kann. Die hdheren Werte Miindels bei tiefen Temperaturen kénnen 
durch minimale Beimengungen von Stickstoff verursacht sein. 


1) CO. F. Miindel, ZS. f. phys. Chem. 85, 435, 19138, 
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Tabelle 7. 
; > | a yy | yy 
RRR Ms vnc LS Pher ee a ee 
2¢ abs mm mm ( | abs. | mm mm 
ee Se eee ee — | 
—186,9 | 86,2 1,224 1,23 —193,6| 79,5 | 0,224 0,178 
—187,7.| 85,4 0,990 0,994 | —197,2| 75,9 | 0,089 | 0,055 
—188,9 | 84,2 0,723 0,715 | —198,8| 74,3 | 0,059 0,031 
— 190,6 | 82,5 0,460 0,440 | 


Die Nernstsche Dampfdruckformel gibt also die MeBresultate 
sowohl beim festen wie beim fliissigen NO iiber ein bedeutendes 
Temperaturintervall vorziiglich wieder; die Konstante der Dampf- 
druckformel, die ,konventionelle chemische Konstante“ hat auf Atmo- 
spharen umgerechnet, den abnorm hohen Wert von 4,0. 

Die Messungen bestitigen die schon von Nernst!) ausgesprochene 
Vermutung, daB NO eine stark assoziierende Substanz sei, in vollem 
MaBe. 

Die Kenntnis der Dampfdruckkurve gestattet es, die Verdampfungs- 
warme zu berechnen. 

Die Anwendung des zweiten Hauptsatzes auf den Verdampfungs- 
vorgang ergibt die Gleichung fiir die molekulare Verdampfungs- bzw. 
Sublimationswarme: dp 


(Clausius-Clapeyronsche Gleichung); - kénnen wir Tabelle 5 ent- 


nehmen, v mit Hilfe der Zustandsgleichung von D. Berthelot 


-= ( he — (ie 6 73)) 


unter Benutzung der von Atwentowski bestimmten kritischen Daten: 
T, — 64,6 Atm. und % — 180,2 

ermitteln, v' berechnet sich aus der Dichtemessung von Atwen- 

towski d = 1,269 bei — 150,2° fiir das fliissige NO mit 0,2 Litern. 

Der Wert von v’ fiir das feste NO kann vernachlissigt werden. 


Tabelle 8 zeigt die so gewonnenen Werte von 4 des festen und 
flissigen NO. fiir verschiedene Temperaturen. Aus ihr berechnet sich 


Vv 


A : 
der Wert der Troutonschen Konstanten (7) mit 26,1 statt normal 
s 


22, also, wie schon erwahnt, abnorm hoch. 
Die Differenz der Verdampfungswirmen des festen und fliissigen 


NO beim Tripelpunkt ergibt die Schmelzwarme an diesem Punkte. 
Sie berechnet sich aus obiger Tabelle mit 


539 cal + 1 Proz. 
1) Nernst, Grundlagen des neuen Warmesatzes, 8.117. Halle 1918. 
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Tabelle 8. 

— 151,13 | 121,96 | 3199 SS Go: Ziley |) 109,88 3863 

(Siedepunkt) (Tripelpunkt) | 
— 155 118,1 3230 — 165 | 108,1 | 38872 
— 160 113,1 3289 — 168 | 105,1 3885 
—— TGd:aLee) 109,88 3324 — 173 | 100,1 3902 
(Tripelpunkt) == 177 | 96,1 3912 
— 183 | 90,1 3923 


Die Ermittlung der ,wahren chemischen Konstante“1) aus Ver- 
dampfungswarme und Dampfdruck ist nicht méglich, da iber die 
spezifische Warme des festen NO keinerlei Messungen vorliegen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde der Dampfdruck des NO bis zum Siedepunkt ge- 
messen, eine Dampfdruckformel gebildet und die Resultate in einer 
Tabelle vereinigt, welche zur Temperaturbestimmung mittels eines 
N O-Dampfdruckthermometers dienen kann. 

2. Es wurde festgestellt, daB das fliissige NO stark assoziiert 
sein mu. 

3. Es wurde die Verdampfungs- und die Schmelzwairme des 
Stickoxyds berechnet. 

Zum SchluB will ich es nicht versiumen, auch an dieser Stelle 
den Herren Professoren Nernst und Riesenfeld fir ihr Wohl- 
wollen und ihre mannigfaltigen Ratschlage zu danken, die mir genannte 
Herren bei der Ausfiihrung dieser Arbeit zuteil werden lieBen. 


1) Nernst, 1. c., 8.135. 
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Uber die 
Dielektrizitatskonstante der Sonnenphotosphare. 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 

(Hingegangen am 22. Oktober 1923.) 


Vor etwa zwei Jahren hat Prof. M. N. Saha in dieser Zeitschrift 
eine Untersuchung veriffentlicht, wo er zum Schlu8 kommt, daB die 
Sonne von einer Atmosphire freier Elektronen umgeben sein muf}). 
Ich habe einen Schritt weiter getan, indem ich diese ,,Klektronen- 
atmosphare* .mit der inneren Korona identifizierte?). Da- 
durch 148+ sich ganz ungezwungen erklaren, warum das Spektrum 
der inneren Korona kontinuierlich ist und keine Polarisation sowie 
keine Fraunhoferschen Linien zeigt. Es ist Ja selbstverstandlich, 
da8 das Spektrum eines reinen Elektronengases, wo die Elektronen 
nur ganz unregelmibige » Molekularbewegungen“ ausfiihren, kon- 
tinuierlich sein muB. 

Die Méglichkeit einer solehen Elektronenatmosphire wird von 
K. F. Bottlinger geleugnet, da die mittlere Geschwindigkeit der 
Elektronen (etwa 450 km sec an der Sonnenoberfliche) zu groB sei 8). 
Und in der Tat miissen unter den erwabnten Elektronen sich recht 
viele mit einer Geschwindigkeit von iiber 600 kmsec—! befinden, 
welche die Sonne verlassen miissen. Doch Bottlinger vergiBbt, daB 
der Verlust dieser Elektronen eine immer gréfSer werdende positive 
Ladung hervorrufen mu8, wodurch die Zerstreuung der Elektronen- 
atmosphire schlieBlich gehemmt wird. Also ganz wie im~Falle des 
photoelektrischen Effekts, wo das bestrahlte Metall nur so lange 
Hlektronen verliert, bis die entstandene positive Ladung den weiteren 
Elektronenverlust verhindert. . 


Die Theorie der Elektronenatmosphire fiithrt aber noch zu einer . 


ganz anderen Schwierigkeit, wie gleich gezeigt werden soll. 

Wenn inden héheren Schichten der Sonnenatmosphire ein Uber- 
schuf von Elektronen vorhanden ist, so muB in den tieferen Schichten 
ein Uberschu8 von positiv geladenen Atomresten sich befinden. Der 
Zeemaneffekt in den Sonnenflecken hat bewiesen, daB die Photo- 
sphirengase negativ geladen sind; also miissen die positiv geladenen 


1) ZS. £. Phys. 6, 50, 1921. 
2) Astronomische Nachrichten, Nr. 5224. 
3) Jahrbuch d. Radioakt. u. Elektron. 17, 153, 1920. 
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Gasmassen sich unterhalb der Photosphiire befinden. Um eine gewisse 
Vorstellung von der ,,Elektronendichte“* in der Photosphiire zu er- 
halten, benutze ich ein Zahlenbeispiel, welches G. E. Hale angefiihrt 
hat). Er nimmt an, da8 die Photosphirengase in einem Ring von 
25000km Breite, 1000 km Tiefe und 100000km Durchmesger mit 
einer Geschwindigkeit von 100 kmsec—! rotieren; wenn dabei im 
Ringe die Stromdichte gleich 3,4.10—5 Amp.cm—? ist, so resultiert 
ein magnetisches Feld von 1000 Gau8. Dies Beispiel wird die tat- 
sichlichen Verhaltnisse in den Sonnenflecken, was die GréBen- 
ordnungen anbetrifft, ziemlich richtig wiedergeben. Wenn aber bei 
100 km sec—! Geschwindigkeit eine Stromdichte von 3,4.10—°Amp.cem—? 
entsteht, so miissen 3,4.10—1? Coulomb oder 0,0102 elektrostatische Ein- 
heiten in jedem Kubikzentimeter vorhanden sein. Da die Ladung 
eines Elektrons 4,774.10—" ist, so miissen sich in jedem Kubikzenti- 
meter durchschnittlich etwa 2.107 Elektronen befinden?). Es wire 
sehr schwer, sich vorzustellen, daS nur im Bereich des Sonnenfleckens 
eine so groBe Elektronendichte entstanden sei. Man mu8 eher an- 
nehmen, daf die ganze Photosphare bis mindestens 1000km Tiefe 
den erwaihnten Uberschu8 an Elektronen besitzt. Tiefer in der Sonne 
muS eine ebenso grofe oder noch gréBere Quantitat positiver Elektrizitat 
vorhanden sein. Auf ein Elektron an der Photosphirenoberfliche mag . 
die Anziehungskraft « Dyn wirken; « ist also die Summe der elektro- 
statischen Anziehungs- und der Newtonschen Gravitationskraft der 
Sonne. Wenn wir das Elektron 1km tiefer annehmen, so wird die 
Newtonsche Gravitationskraft sich kaum merklich andern, dagegen 
mu die elektrostatische Anziehungskraft sehr stark zunehmen. Durch 
das Eindringen um 1 km in die Photosphire schalten wir die Wirkung 
der negativen Elektrizitat aus, welche sich in einer Kugelschale vom 
Photospharenradius und von 1 km Dicke befindet. Diese Kugelschale 
hat ein Volumen von 6,0786.1027cm* und enthilt 6,0786 . 1027.0,0102 
gleich etwa 6,2. 102% elektrostatische Einheiten negativer Elektrizitit. 
Das Ausschalten ihrer Wirkung ist gleichbedeutend mit einer schein- 
baren VergréBerung der positiven Ladung der Sonne um denselben 
Betrag, wodurch das Elektron um 6,1192.10~° Dyn starker angezogen 
wird als friher, wie es nicht schwer zu berechnen ist. Jetzt wird 
die gesamte Anziehungskraft, welche auf das Elektron wirkt, gleich 
ow + 6,1192.10—*Dyn sein. Die Newtonsche Gravitationskraft, welche 


1) Astrophys. Journ. 28, 340, 1908. nS 

2) Das ist natiirlich nicht die Zahl aller freien Elektronen, welche sich im 
Kubikzentimeter befinden, sondern nur der iberschissigen, welche die negative 
Ladung der Photosphare ergeben. 
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an der Photosphirenoberflache auf das schwerste aller Atome, n&émlich 
auf das Uranatom wirkt, betrigt nur etwa 1,1.10—7 Dyn. Also wird 
das Elektron mehr als 5.104mal starker angezogen als das schwerste 
neutrale Atom! Wenn wir statt um 1km nur um 1mm Tiefe in die 
Photosphire eindringen, so wird das Elektron immer noch mehr als 
500000 mal ,,schwerer“ erscheinen als ein Uranatom. Wenn wir aber 
statt eines neutralen Atoms einen positiv geladenen Atomrest haben, 
so muB8 auf ihn noch eine entsprechend groe abstoBende Kraft wirken. 
Diese Zahlenergebnisse sind scheinbar ganz unvereinbar mit Sahas 
Ansichten, welcher meint, da die Elektronen deshalb mehr in den 
hdheren Schichten konzentriert sind, weil sie leichter sind als die 
positiv geladenen Atomreste1). Wir haben ja eben gesehen, dah 
schon in auBerst geringer Tiefe der Photosphare die Newtonsche 
Gravitationskraft neben den. elektrostatischen Kraften ganz in den 
Hintergrund tritt, und da8 darum ein Elektron dort sehr viel ,,schwerer“ 
erscheinen mu als ein neutrales Atom oder gar ein positiv geladener 
Atomrest. 

Meiner Meinung nach gibt es nur einen einzigen Ausweg, um 
diese Widerspriiche zu beseitigen: man mu8 die Dielektrizitats- 
konstante der Photospharengase nicht gleich Eins setzen, wie 
ich es in den oben erwahnten Berechnungen getan habe, 
sondern gleich einer sehr viel gréferen Zahl. Je gréBer die 
Dielektrizitatskonstante, desto schwacher die elektrostatische Wirkung. 
Damit in einer 1000km dicken Photosphirenschicht die elektrostati- 
schen Krafte neben der Newtonschen Gravitationskraft in den Hinter- 
grund treten (und nur dann kénnen Sahas Ansichten richtig sein), 
mu die durchschnittliche Dielektrizititskonstante der Photosphiare 
etwa von der Ordnung 1018 oder noch mehr sein?). Kine so ge- 
waltige Dielektrizititskonstante fiihrt zu interessanten Konsequenzen. 
Nach der bekannten Maxwellschen Regel ist die Dielektrizitits- 
konstante gleich dem Quadrate des Brechungsexponenten. Sollte diese 
Regel auch in unserem Falle Geltung haben, so mii®te der durch- 
schnittliche Brechungsexponent der Photosphirengase etwa 10° oder 
noch mehr~betragen! Da die Photosphirengase dank der starken 


2) ue 

*) Uber diese ungeheure Zahl braucht man aber nicht besonders erstaunt 
za sein: bekauntlich ist die Dielektrizitatskonstante eines absoluten Leiters un- 
endlich grof, und die Photospharengase sind zwar keine absoluten Leiter, aber 
immerhin muB ihre Leitfihigkeit dank der groBen Ionisation sehr groB sein. 
Dasselbe gilt in einem noch héheren Mae von reinem Elektronengas, welches 


sicherlich eine gréBere Leitfahigkeit besitzt als alle anderen Kérper von gleicher 
Dichte. 


Pe ee ee 
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Ionisation ein groBes Leitvermégen besitzen miissen, so wire es viel- 
leicht richtiger, zur Berechnung des Brechungsexponenten nicht die 
obenerwahnte Maxwellsche Regel zu benutzen, sondern die viel 
kompliziertere Formel, welche P. Drude fiir den Brechungsexponenten 
eines Leiters aufgestellt hat, nimlich: 


1 
n?2 = a6 é+ Ie 2 + of ct 2) . 


Hier bedeutet n den Brechungsexponenten, w die Magnetisierungs- 
konstante, ¢ die Dielektrizitaétskonstante, 6 die galvanische Leitfihigkeit, 
¢ die Lichtgeschwindigkeit und 7' die Zeitdauer einer Lichtschwingung 3). 
Nach dieser Formel kommt der Brechungsexponent noch gréfer heraus 
als nach der einfachen Maxwellschen Regel. Nur bei unendlich 
raschen Schwingungen (7 = 0) oder beim absoluten Nichtleiter (6 = 0) 
erhalt man aus Drudes Formel n? = we oder n? = &€, wenn man 
& = 1 setzt. Da wir aber unendlich rasche Schwingungen nicht in 
Betracht ziehen, und da bei den stark ionisierten Photosphiérengasen 
(sowie beim reinen Elektronengase) die Leitfaihigkeit 6 nicht Null, 
sondern eine relativ grofe positive Zahl sein muf, so ergibt Drudes 
Formel n? > we, also auch n?>e. Sollte aber auch Drudes Formel 
fiir die Photospharengase und fiir das reine Elektronengas aus irgend- 
welchen Griinden nicht anwendbar sein und sollte deren Brechungs- 
exponent nach einem ganz anderen Prinzip berechnet werden miissen, 
so halte ich es dennoch fiir bedenklich, die Dielektrizitaitskonstante 
ohne geniigende Beweise gleich Eins zu setzen, wie es vor kurzem 
Leigh Page getan hat ”). 


Dorpat, 19. Oktober 1923. 


1) P. Drude, Physik des Athers, 8.572. Stuttgart 1894. — Diese Formel 
ist nicht giiltig im Bereich der selektiven Absorption 
2) Astrophys. Journ. 57, 239, 1923, Gleichung (5). 
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Untersuchungen tiber das Bandenspektrum des Kupfers. 
Von R. Frerichs. 
(Mitteilung aus dem Physikalisohen Institut der Universitit Bonn.) 


Mit drei Abbildungen, (Bingegangen am 15. Oktober 1923.) 


Die vorliegenden Untersuchungen befassen sich mit der Struktur 
und den Intensititsverhiltnissen des ,Kupferbandenspektrums* im 
Anschlu8 an eine Reihe von Arbeiten, die von Heurlinger, Kratzer 
und Hulthén?) iiber ihnliche, weitaufgeliste Banden verdffentlicht 
worden sind. 

Das untersuchte Spektrum tindet sich zuerst erwahnt bei Ha rtley®), 
wo zugleich nach Messungen mit kleiner Dispersion die Lage der 
Hauptkanten angegeben ist. Eingehender hat sich Langrath’) damit 
beschiiftigt; er photographierte die drei stiirksten Banden mit einem 
kleinen Gitter (r=1m) und ordnete die Linien in Serien, ohne jedoch, 
bei dem damaligen Stand der Theorie, naher auf die Struktur dieses 
Spektrums eingehen zu kénnen. Fiir andere Beobachtungen der 
stirksten Bande 4280 unter verschiedenen Bedingungen sei auf das 
Handbuch von Kayser verwiesen‘*). 

Um das Spektrum mit gréBerer Dispersion aufnehmen zu kénnen, 
wurden die verschiedensten Lichtquellen durchprobiert. Ein kleiner 
Bogen (Cu-Kohle, 440 Volt, 0,5 Amp.), wie er von Grebe und Konen®) 
zur Erzeugung des Bleibandenspektrums benutzt worden war, zeigte 
beim Einfiihren der verschiedeusten Kupfersalze die eigentlichen Metall- 
banden nur schwach, dagegen traten intensiv die betreffenden Ver- 
bindungsbanden (Cu Cl,, CuJ, Cu F) auf, iiber die noch an anderer Stelle 
berichtet werden soll. Nach Versuchen von Basquin®) ist das Auf- 
treten der Kupferbanden im Bogen an die Anwesenheit yon Wasser- 
stoff (H,O, NH;) gebunden; die Instabilitiit eines Kupferbogens in 
den genannten Gasen schlof& jedoch auch diese Lichtquelle aus. So 
wurde schlieBlich nach Hartley das Knallgasgebliise unter Ein- 


1) T. Heurlinger, Diss. Lund, 1918; ferner Phys. ZS. 20, 188, 1919; ZS, 
f. wiss. Photogr. 18, 241, 1919; A. Kratzer, Ann. d. Phys. 67, 127, 1922, ebenda 
71, 72, 1928; Minch. Ber, 1922; ferner ZS. f. Phys, 3, 460, 1920; E. Hulthén, 
Die Kombinationsbeziehungen unter den Bandenspektra (zusammenfassender Be-~ 
richt). Lund 1923. 

2) N. Hartley and H. Ramage, Trans. Roy. Dublin Soc. 7, 839, 1901. 

8) W. Lanzrath, Diss. Bonn, 1904. 

4) H. Kayser, Handbuch Bd. V, 391. ; 

5) L. Grebe und H. Konen, Phys. ZS, 22, 546, 1922. 

6) O. Basquin, Astrophys. Journ. 14, 1, 1901. 


R. Frerichs, Untersuchungen iiber das Bandenspektrum des Kupfers. Ty 


fiihrung feinen Kupferpulvers zu den zwei- bis dreistiindigen Auf- 
nahmen benutzt. Das Gitter (r= 6,4m 80897 Striche auf 13,3 7,5 em) 
eignet sich infolge der groBen Strichlinge besonders zur Aufnahme 
schwacher Bandenspektra. Die Trennung von Dubletts mit 0,06 A-E 
Komponentenabstand in der ersten Ordnung qd A-E = 0,38 mm) 
zeigt, daB das theoretische Auflésungsvermégen ungefihr  erreicht 
wurde. Es gelang nicht, die schwachen, von Hartley beobachteten 
Banden 3777 zu erhalten, ebenso erstrecken sich die Aufnahmen 
trotz griinsensibilisierter Platten nur bis etwa 4800A-E. Die Aus- 
messung geschah in der iiblichen Weise mittels einer Teilmaschine, 
deren Schraube vorher untersucht und in dem mittleren benutzten 
Teil fiir praktisch fehlerfrei befunden war. Als Normalen dienten 
die internationalen Eisennormalen der Burnsschen) Messungen; die 
Wellenlangen und Schwingungszahlen sind auf das Vakuum reduziert 2). 


Messungen. Das Bandenspektrum des Kupfers erstreckt sich 
vom ultravioletten bis in den blaugriinen Teil des Spektrums hinein, 
und zwar zeigen sich die ersten Spuren in einer schwachen Kante 
bei 3777 A-E, dann nimmt die Intensitat zu, bis nach dem Maximum 
in der starken Bande 4280 der beginnende kontinuierliche Unter- 
grund allm&hlich alle Einzelheiten verdeckt. Dieser Untergrund, der 
bei der Ausmessung der letzten Gruppe sehr stérend wirkt, setzt 
sich aus einer Unzahl diffuser Linien zusammen, die an manchen 
Stellen scheinbar schwache Bandenképfe bilden. Sein Ursprung ist 
nicht geklart, doch spricht sowohl sein intensives Auftreten beim 
Einfiihren von Kupferoxyd in den Bogen oder die Flamme, wie auch 


Tabelle 1. 

Kante Bemerkungen 

3777 schwache Kante, nach Messungen von Hartley 

4006 starkere Bande, vollstandig gemessen 

4063 schwache Bande, - : S 

4124 schwache Kante, koinz. mit Linie P(18) von Bande 4006 
— 4280 starkste Bande, vollstandig gemessen 

4328 starke Bande, 4 a 

4380 schwache Bande, - e 

4650 | diffuse Bande, bis 4765 gemessen 

4690 diffuse schwache Bande, bis 4765 gemessen 

4734 schwache, diffuse Kante 


1) K. Burns, Lick Observatory Bulletin, Nr. 247 (1913). 
ms W. F. Meggers und C.G. Peters, Bull. Bur. of Standards 14, 697, 1918. 


13% 


i, | R. Frerichs, 


der allgemeine diffuse Charakter der ,Oxydbanden“ (MgO, CaO) 
fiir seine Zugehorigkeit zum Kupferoxyd. Ebenso gehéren die starken 
diffusen Banden im Rot, die stets beim Verbrennen von Kupfer auf- 
treten, nicht zu dem hier untersuchten System, da Versuche am 
groBen Gitter giinzlich andere Struktur ergaben. In der Tabelle 1 
sind die Kanten der gemessenen Banden zusammengestellt. 

Von jeder dieser Kanten erstrecken sich zwei Serien weitgetrennter 
Linien nach Rot hin und lassen sich etwa zwanzig bis dreibig Glieder 
weit verfolgen. Auf den charakteristischen Intensitatsverlauf der einen 
Serie wird weiter unten noch eingegangen werden. Nach Tabelle 1 
liegen stets mehrere Banden in einer engeren Gruppe zusammen; 
trotzdem sind jedoch infolge des grofen Linienabstandes Uber- 
lagerungen verhaltnismaBig selten. Von den zehn Banden sind sieben 


Tabelle 2. 


4006 BR (m) 4006 Pm) 


a 


SS 
S 
= 


valk, Y ber. vak. V vak. Y ber 


4010,43 | 24 934,99 | 35,22 | — 0,23 4014,96 | 24906,95| 06,60| + 0,35 
4008,74 945,55| 45,52| + 0,03 4017,94 888,32| 88,30| + 0,02 
4007,52 953.13 | 53,10! + 0,038 4021,33 867,35 | 67,35} + 0,00 
4006,73 957,96 | 57,97 | — 0,01 4025,15 843,77 | 43,78 | —0,01 


4029,40 817,56| 17,59} —0,08 
4034,20 788,05| 88,83| —0,78 
4039,19 757,45 | 57,45! + 0,00 
4007,98 950,23) 50,31 | — 0,08 4044,73 723,51| 28,54 | — 0,03 
4009,36 941,61) 41,56 | + 0,05 4050,69 687,16} 87,12| + 0,04 
10 | 4011,21 930,16 | 30,08|-++ 0,08 || 10 | 4057,09 648,20} 48,11| + 0.09 
11 | 4013,49 915,94| 15,79|-+0,15|| 11 | 4063,93 606,70 | 06,75| —0,05 
12 | 4016,21 899,08 | 98,89|+ 0,19] 12 | 4071,19 562,83| 62,86 | — 0,03 
13 | 4019,38 879,46 | 79,14| + 0,32] 13 | 4078,90 516,46| 16,56| — 0,10 
14 | 4022,98 857,16| 56,68 | + 0,48 || 14.| 4087,03 467,65 | 67,84| —0,19 
15 | 4027,04 832,14| 31,50|+0,64|| 15 | 4095,57 416,60| 16,76] —0,16 
16 | 4031,55 804,32 | 03,58|/-+ 0,74|| 16 | 4104,56 363,04| 63,33 | —0,29 


4006,37 960,20 | 60,16 | + 0,04 
4006,37 960,20) 59,61| + 0,59 
4007,02 956,18 | 56,83 | — 0,15 


OCOONMPHKPSN FH 
OONAnhrwnre 


17 | 4036,50 773,89) — =>} 17-4, 4114,02 307,09| — = 
18 | 4041,93 740,65| — — | 18 | 4123,90 248,90| — = 
19 | 4047,81 704,71| — — |/19 | 4134,21 188,38 | — = 
20 | 4054,16 666,01; — — | 20 | 4145,03 125,26 | 126,61 | — 1,35 
21 | 4060,95 624,78 |623,03 | 11,75 || 21 | 4156,18 860,58| — — 
22 | 4068,24 580,68; — — | 22 | 4167,88 |23 993,28; — = 
23 | 4075,99 538,91| — — | 23 | 4179,95 | 923,70) — = 
24 | 4084,23 484,41; — — | 24 | 4192,58 851,63; — — 


25 | 4092,98 432,05; — = 
26 | 4102,91 376,57| — = 


Bemerkungen: 


Linie (1) und P(1) sind unsicher, da schwach. 
» (5) und R(6) (Kante) sind nicht getrennt, 
» £(6) und Eisenlinie 4032,636 koinzidieren. 
» (20) und Eisenlinie 4134,420 koinzidieren. 


ed 
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ausgemessen; die Ergebnisse sind in den Tabellen 2 bis 8 angegeben. 
Die Tabellen sind nach den Serien R und P der einzelnen Banden 
geordnet (siehe unten), und zwar enthalt Spalte 1 die Laufzahl m, 
dann folgen in 2 und 3 Wellenlingen und Schwingungszahlen, erstere 
auf Hundertstel A-E abgerundet, letztere jedoch siebenstellig angegeben, 
da die gute eee ncne mit den Werten der weiter unten 
besprochenen Serienformeln (Spalte 4) dies berechtigt erscheinen lieB. 
Der P-Zweig der Banden 4280 und 4328 148t eine Aufspaltung in 
zwei Komponenten erkennen, die, soweit sie gemessen wurden, in den 
Tabellen angefiihrt sind. Infolge der groBen Intensititsunterschiede 
der einzelnen Banden untereinander sind die Messungen ungleich, die 
Genauigkeit ist jedoch fiir die Berechnung der GesetzmiBigkeiten 


ausreichend. 
Tabelle 3. 
4063 R (m) | 4063 P(m) 
m Avak V yak, Y ber. Adv m Avak. V vak. Y ber. Ay 
Z _ — — _ 1 — —- = 
2 — = = = 2 | 4074,18 | 24 544,81| 44,62 | +0,19 
3 — —- = = 8 | 4077,48 524,98 | 25,06 | — 0,08 
4 — —_— —_— — 4 | 4081,48 500,90 | 00,81 | + 0,09 
5 — — — — 5 | 4085,82 474,89 | 74,88; + 0,01 
6 | 4063,28 | 24 610,68} 10,82)— 0,14) 6 | 4090,58 446,43 | 46,34 | Ie 
7 | 4063,93 606,70] 06,64 + 0,06 7 | 4095,81 415,19 | 15,12 0,07 
8 | 4065,12 599,51) 99,62) —0,11]) 8 | 4101,53 381,14 | 81,28 | —0,14 
9 | 4066,72 589,84| 89,84 + 0,00) 9 | 4107,64 344,87 | 44,88 | + 0,04 
10 | 4068,85 576,99 | 77,21 | —0,22|| 10 | 4114,24 305,81 | 05,78 | + 0,03 
11 | 4071,38 561,68) 61,74|—0,06] 11 | 4121,30 264,20 | 64,18 | + 0,02 
12 | 4074,44 543,28 | 43,46) —0,18] 12 | 4128,83 219,90 | 20,02 | — 0,12 
13 | 4077,93 522,27 | 22,32|—0,05|| 13 | 4136,81 173,22 | 73,32 | — 0,10 
14 | 4081,90 498,37| 98,32) +.0,05|| 14 | 4145,04 125,23 | 25,09 | +.0,14 
15 | 4086,37 471,57 | 71,47|-+0,10|| 15 | 4154,15 72,30| 72,37 | — 0,07 
16 4091,33. 441,93 | 41,75 + 0,18 || 16 4163,54 17,98 | 18,08-| — 0,10 
hd 4096,77 409,47 | 09,17 | + 0,30|| 17 | 4173,40 | 23 961,20 — — 
18 | 4102,71 374,16 | 73,71 19 45 18 | 4183,78 902,06} — — 
19 | 4109,14 336,01} — = 19 | 4194,59 840,19| — — 
20 | 4116,10 294,86 — — 20 | 4205,90 776,10) —= _ 
21 | 4123,53 251,03 |250,13 + 0,90 
22 4131,48 204,36 == = 
23 | 4139,73 156,11 —_ —_— 
Bemerkungen. 


Linie P(1) bis R(5) sind nicht gemessen. 
P(7) koinzidiert mit P(13) von 4006. 
P(14) koinzidiert mit Hisenlinie 4143,420. 
P(8) koinzidiert mit Hisenlinie 4100,745. 
R(10) koinzidiert mit R(22) von 4006. 
R(11) koinzidiert mit P(12) von 4006. 


” 


” 


n 
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Intensitaitsverlauf der Kupferbanden. Zur Festlegung 
einer physikalisch begriindeten Numerierung der Bandenlinien wurden 
die Aufnahmen mit dem Registrierphotometer des Aachener physi- 
kalischen Instituts ausphotometriert!). Zur Auswertung der Photo- 
gramme war zuvor das Instrument mit einem Hartmannschen Grau- 
keil bekannter Absorption geeicht worden, wobei sich innerhalb des 
Anwendungsbereiches geniigende Proportionalitiit swischen Kurven- 
ausschlag 7 und Intensitiit des geschwichten Lichtes J = Jye7* er- 


Tabelle 4 
4280 Rim) | 4280 Pim 
mi Avy Ven dy jim ) Arak. Vrak. | ven, | . ay 
1 | 4287,32 | 23 324,68 + 0,04) 1) 4299,68 | 23 295,47 
2 | 4285,23 | 335,95 —0,06/ 2 4295.94 | 277,79 
3 | 4283,56 | 345,06 —0,12) 3 | 4299.62 | 957,88 
4 | 4282.26 | 352,18 —0,04| 4! 4803,68 | 235,95 
5 | 4281,36 | 357,04 — 0,04} “5 | 430818 211,94 
6 | 4280,88 | 359,70 —0,06) 6 | 4312.98 | 183,85} 
7 | 4280,77 | 360,26 +0,02|| 7 | 431822 | 157,71/ 
gs | 428111 | 358,45 —0,10] 8 | 4323.85 | 197,54 
9 | 4281,80 | 354,64 —0,01] 9 | 4329,87 95,39 
10 | 4282,92 | 348,57 x 0,01 | 10 | 4336,27 61,27 
‘a1 | 4284.44 | 340,26 —0,08]| 11 | 4343,08 25,15 
12 | 4286.36 | 329,84 0,04 12 | 4850,26 | 92 987,15 


13 | 4288,68 | 317,22 
14 | 4291,39 | 302,45 
15 | 4294.52 285,48 
16 | 4298,04 266,40 
17 | 4301,98 245,09 
18 | 4806381 | 221,72 
“19° |--4811,05: | » 196,15 
20 | 4316,20 | 
| 4821,76 
| 4827,73. 
4334,12 
4 | 4340,90 86,68 
| 4848,11 | 22 998,46 
4355,62 BY: 958,85 | 


+ 0,08] 13 | 4357,81 | 947,29 
+ 0,16] 14 | 4365,77 | 905,48 
15 | 4374,08 | gei,a3} 
16 | 488281 816,42 
|} 17 | 4391,89 | 769,92 
de | 18 | 4401.35 720,29 
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geben hatte. Die Ausschliige 1 sind dabei von der Marke der »ab- 
soluten Schwirzung“, entsprechend vollstindiger Verdunkelung des 
Photometers, gemessen. Dann gilt: 


= Ue 
de oe a ae = =Is(7). 
0 
Unter der Annahme eines Negativs mit normalem, idealisiertem 


Schwirzungsverlauf (Belichtungen innerhalb Schwellenwert und Solari- 
sation, richtige Entwicklung) gilt ferner: 


1 J \e 
s = a(lgJ—lgJ)), is (-) +e (7)'=» 1.J* = const. 
0 0 
Tabelle 5. 
4328 RB ony 4328 Pn) 
m Avak. Vvak. |” ber. | Av m | Avante: eee | Mans Ay 
| | 

1 — o — | — 1) — — — — 

2 | 4332,84 | 23 079,55] 79,64 |— 0,09|| 2 | 434336 |23.023,65 | 23,50 | + 0,15 
3  4331,22 88,20 | 82,22|—0,02| 3 | 4347,06 004,04 | 04,07 | — 0,03 
4 | 4329,96 94,91) 94,61|+ 0,30] 4 | 4351,14 |22 982,48 | 82,53 | — 0,05 
5 | 4329,24 98,73 | 98,79|— 0,06) 5 | 4355,62 958,84 | 58,86 | — 0,02 
6 | 4328,88 100,64 |100,76 |—0,08| 6 | 4360,51 933,06 | 33,10 | — 0,04 
7 | 4328.88 100,64 |100,50|-+ 0,14) 7 | 4865,77 | 905,48 | 05,48 | + 0,00 
8  4329,73 98,04| 98,06|— 0,02) 8 | 4371,51 | 875,37 | 75,42 | —0,05 
9 | 4330,23 93,43 | 93,40/+ 0,03] 9 | 4377,61 | 843,51 | 43,53 | —0,02 
10 4381,53 86,51| 86,49/+ 0,02 10 | 4384,17 | 809,56 | 09,54 | — 0,02 
11 | 4333,24 77,42 | 77,42} + 0,00||.11 | 4391,01 773,79 | 73,70 | + 0,09 
12 | 4335,37 66,09 | 66,00}+ 0,09] 12 | 4398,35 735,87 | 35,78 | + 0,14 
13 | 4337,93 52,45| 52,43/+0,02/ 13 | 4405.98 696,40 | 96,03 | + 0,37 
14 | 4340,90 36,68| 36,65|+ 0,03] 14 | 4414,17 654,30 | 54,33 | — 0,08 
15 | 4344,31 | 18,61| 18,65|— 0,04] 15 | 4422,70 | 610,62 | 10,74 | —0,12 
16 | 4348,12 | 22998,46| 98,46] + 0,00) 16 | 4431,64 564,99 — —— 
17. 4852,40 975,83 | 76,05} 0,22] 4] 4440,96 517,66 | — 2S 
18 | 4357,12 950,96 | 51,38|—0,42|| °‘\| 4441,00 | 517,48] — | — 
19 | 4362,23 924,02 | —" = — 18/ 4450,68 468,48 == = 
20 | 4367,80 894,82 | — = 4450,73 468,23 Ge se 
21 | 4373,84 863,19 |864,82 | —1,63| jof| 4460,84 417,26 | — | — 
22 | 4380,27 829,63! — = \} 4460,90 | 417,00!) -- = 
23 ae: ils ee -20f 4471,83 | 364,68| — | — 
24 | 4394,37 | ie = 4471,38 364,46 = = 
25 — —_ — = aif 4482,31 309,93 a i 
26 -- —_— | — _ \| 4482,40 309,48 aa ss 
27 | 4410,46 673,37 o— = 


Bemerkungen: 
‘Linie R(1) und P(1) nicht gemessen. 
eas Le (6) und R(7) (Kante) nicht getrennt. 
»  R(23), R(25) und R(26) nicht gemessen. 
» (17) Beginn der meSbaren Aufspaltung. _ vf 
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Bis auf den Gradationskoeffizienten «, etwa 0,8 fiir hochempfind- 
liche Platten), verhalten sich also zwei Intensitéten umgekehrt wie 
die entsprechenden Photometerausschlage von der Nullmarke gerechnet. 
Die so erhaltene Fig.1 zeigt ein qualitatives und, soweit es die 
unbekannten Faktoren, die bei einer photographischen Intensitats- 
messung auftreten (Linienbreite, Schleier, Entwicklung), zulassen, auch 
quantitatives Bild des Intensitétsverlaufs als Funktion der Laufzahl m. 
Der Nullpunkt ist dabei in bekannter Weise in das Intensitétsminimum 
gelegt, und von der so definierten Nullinie erstrecken sich der posi- 
tive Zweig nach steigenden Frequenzen, der Kante, der negative nach 
der entgegengesetzten Seite, wobei der stetige Ubergang der beiden 
Serien ineinander an der Kante beriicksichtigt wurde. Durch die 
ausgepragten Intensititsminima der vier Banden sind die vier Null- 


Tabelle 6. 
4380 B on) | 4380 P (,,) 
m A vak Vvak. Y ver. dv m A vak, Y vak. V ber, dy 
1 ins mee oe a io eres = asad oases 
o — 2 | 4394,54 | 22 755,47 | 755,54 | — 0,07 
3 — — — - 3 | 4398,35 735,87 | 35,44| + 0,43 
4 = — — — 4 | 4402.32 715,27| 16,39) — 1,12 
5 a = a — 5 | 4407,14 690,43} 90,15) + 0,28 
6 | 4380,27 | 22 829,63|826,61|-+3,02|| 6 | 4412,07 665,07 | 65,05| + 0,02 
7 | 4881,15 825,06 | 825,85|— 0,29|| 7 | 4417,46 637,42| 37,31) 10,11 
8 | 4381,80 821,70 | 821,81|—0,11|| 8 | 4423,31 607,46 | 07,46 0,00 
9 | 4382,82 816,33 | 815,94} + 0,39|| 9 | 4429.52 575,78 | 76,04; — 0,26 
10 | 4884,45 807,87 | 807,80| + 0,07 || 10 | 4436,22 541,67| 41,87| — 0,20 
11 | 4386,40 797,39 | 797,33| +.0,06|| 11 | 4443,93 502,58| 02,79} —0,21 
12 | 4888,98 782,34 | 784,51} —0,17]| 12 | 4450,87 467,47 | 67,62| —0,15 
13 | 4391,89 769,25 | 769,40| —0,15|| 13 | 4458,94 426,83) 26,43) + 0,40 
14 | 4395,23 751,96 | 751,99} —0,03|| 14 | 4467,33 384,71; — — 
15 | 4399,08 731,48 | 782,26} —0,78|| 15 | 4476,26 340,05} — — 
16 | 4403,34 710,04 | 710,22} — 0,18 || 16 | 4486,39 289,60; — — 
17 | 4407,12 685,41; — — 17 | 4495,28 245,59) — — 
18 | 4413,38 658,34) — — 18 — — — — 


Bemerkungen: 

Die Bande 4380 ist die schwiachste der untersuchten. Sie 
wurde nur mit weiterem Spalt photographiert, wodurch die 
MeBgenauigkeit verringert wurde. 

Linie P(1) bis R(5) sind nicht gemessen. 
» (2) koinzidiert mit R(24) von 4328. 
» (3) koinzidiert mit P(12) von 4328. 
» (12) koinzidiert mit P(18) von 4328. 


1) R. Davis und F. M. Walters, Bull. Bur. of Standards 17, 751, 1922. 
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linien mit Sicherheit festgelegt; die ersten Linien der drei anderen 
Banden sind zu einer eindeutigen Zuordnung zu schwach, so daB die 
Kombinationsbeziehungen allein die Numerierung festlegen. 

Um diese Nullinien sollen sich nun, nach der iiblichen Auf- 
fassung, die Intensitéten der Linien symmetrisch gruppieren, da ent- 
sprechenden Linien der beiden Zweige gleiche Anregungswahrschein- 
lichkeit zakommt. Der negative Zweig weist indessen bei simtlichen 
Banden bedeutend gréf8ere Intensitét auf. Diese Erscheinung, die im 
Widerspruch zu der iiblichen Theorie steht, beschrinkt sich nicht nur 
auf die Kupferbanden, da auch die Cyanbanden nach Messungen von 
Frl. Schwan?) denselben Intensit&tsverlauf, wenn auch nicht so aus- 
gesprochen, aufweisen; auch hier wieder ist der negative Zweig der 
intensivere. Da sonst keinerlei genaues Material itiber optische Banden 


Tabelle 7. 
4650 Bi, 4650 P.,,) 

m Avak. V vak. V ber, dy m Avak. V yak Y ber Ay 

1 | 4660,18 (21 458,39 | 58,36) + 0,03 1 | 4666,83 | 21 429,97 | 29,71 | + 0,26 

2 | 4657,61 470,26 70,33 | — 0,07 2 | 4670,06 412,98) 12,94 | + 0,04 

3 | 4655,37 480,55| 80,44) + 0,11 8 | 4674,11 394,66 | 94,56 | +0,10 

4 | 4653,55 488,95] 89,00 —0,05|| 4 | 4678,45 374,61| 74,61 | + 0,00 

5 | 4652,02 496,01| 95,87) -+ 0,14 5 | 4683513 353,23 | 53,07 | + 0,16 

6 | 4650,88 501,31 |501,09| + 0,22 6 | 4688,29 329,75 | 29,99 | — 0,24 

7 | 4650,17 504,57 | 504,59) — 0,02 7 | 4693,66 305,35 | 5,36 | —0,01 

8 | 4649,75 506,52 | 506,40 — 0,12 8 | 4699,42 279,19 | 79,24 | —0,05 

9 | 4649,75 506,52 | 506,56 | — 0,04 9 | 4705,50 Zola 4 Xo ie = 0,00 
10 | 4650,11 504,86 |504,98| — 0,12|/ 10 | 4712,42 222,63] 22,51 | + 0,12 
11 | 4650,77 501,77 |501,83| — 0,06]/ 11 | 4719,20 192,15 91,98 + 0,17 
12 | 4651,83 496,90 |496,78, + 0,12] 12 | 4725,90 159,98 | 60,13 | —0,15 
13 | 4653,25— 490,34 |490,13| + 0,21 || 13 | 4733,29 126,93 | 26,66 | + 0,27 
14 | 4655,04 482,07 | 481,80 a es 14 | 4741,14 91,98] 91,95 | + 0,03 
15 | 4657,22 472,02 |471,77 0,25] 15 | 4749,28 55,83 | 55,88 | — 0,05 
16 | 4659,77 460,26 |460,08| + 0,18] 16 | 4757,78 18,20] 18,53 | — 0,33 
17 | 4662,65 447,02} — — 17 | 4765,82 | 20 982,72 — — 
18 | 4665,91 432,06 | — -—— 138 —_ — — — 
19 | 4669,50 415,55) — —— — 19. — = — — 
20 | 4673,52 59,14) —— — 20 — — — — 
21 | 4677,89 377,17 | 376,70 + 0,47 || 21 _— —- — — 
22 | 4682,60 350,66:| — — 22 = — — — 
23 | 4687,71 323,36 | — — 23 i ime re = 

Bemerkungen: 


Die Linien erscheinen infolge des kontinuierlichen Untergrundes 
' yerbreitert und unscharf. 

Von etwa m = 12 an scheinen die Linien des P-Zweigs eine 
Aufspaltung zu besitzen. 


1) M. Schwan, Diss. Bonn, 1923. 
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vorliegt, sei nur noch auf das Analogon im Ultrarot, die Rotations- 
schwingungsbanden hingewiesen. Der Vergleich mit den Intensitats- 
kurven nach den Messungen von Imes und Sleator!) lat sofort 
die Ahnlichkeit erkennen. Wieder ist der negative Zweig der inten- 
sivere; der Unterschied, der bei HCl nur wenige Prozent betragt, 
wichst bei HF und HBr auf 40 bis 50 Proz. Da jedoch nur der 
negative Zweig der Kupferbanden eine Aufspaltung der Linien héherer 
Laufzahl erkennen Jaft, ist vielleicht die ganze Unsymmetrie auf un- 
geniigendes Auflésungsvermégen des Photometers zuriickzufihren. 

Nach den vorliegenden Untersuchungen fallen die Nullinien voll- 
stindig aus. Ob das in Wirklichkeit zutrifft, 14Bt sich erst auf Grund 
stark iiberexponierter Aufnahmen mit Sicherheit nachweisen. Auf- 
fallend ist jedoch der steile Intensitatsanstieg bei den Linien kleiner 
Laufzahl. 


Tabelle 8. 
4690 F in) 4690 Pin) 
m A vax Vvak. | ” der. | dy m A vak Y valk | Y ber. dv 
1 — — — — 1; — — — = 
2 = = —_ — 2 | —_ — — — 
3 | 4695,30 |21297,86 |297,76,+ 0,10|| 3 —_ _— —_ = 
4 | 4693,66 305,30 | 805,72} — 0,42] 4 | 4718,11 | 21194,91 |195,43| — 0,52 
5 | 4692,27 811,63 | 311,97} —0,34]| 5 | 4722,74 174,14 | 74,33) — 0,16 
6 | 4691,14 316,80 | 316,53] + 0,27 C472 151,73 | 51,07; + 0,66 
7 | 4690,54 319,50 |319,35|+0,15]) 7 | 47338,29 | 126,93 | 27,44) —0,51 
8 | 4690,47 319,80 |320,46/+ 0,34|| 8 | 4739,03 | 101,37 | 01,68} — 0,31 
9 | 4690,51 319,70 | 319,84) —0,14]) 9 | 4745,14 | 74,19 | 04,43! — 0,24 
10 | 4691,14 816,80 | 316,51) -+ 0,29]) 10 | 4751,64 | 45,35 | 45,70) —0,35 
11 | 4691,94 313,12 | 313,42| — 0,30] 11 | 4758,46 | 15,18 | 15,52) — 0,34 
12 | 4693,17 307,53 — — 12 | 4765,82 | 20 982,72 ae —_ 
13 | 4694,89 299,75 _ — : : 
14 | 4697,00 290,15 — —— 
15 | 4699,40 279,11 — ne 
16 | 4702,33 266,04 — — 
17 | 4705,52 251,61 — — 
18 | 4709,15 235,25 -= —— ‘ 
19 | 4713,13° 217,30 — — 
20 | 4717,68 196,84 — — 
Bemerkungen: 


Be der Ausmessung dieser Bande machte sich der kontinuierliche 
Untergrund in noch stirkerem Mafe wie bei 4650 stérend bemerkbar. 
Linie P(3) bis R(2) sind nicht gemessen. 
» (7), R(8) und R(9) sind unvollsténdig getrennt. 


1) W.Imes, Astrophys. Journ. 50, 251, 1919. H. Sleator, ebenda 48, 
124, 1918. See 


i 
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Nahere Schliisse iiber die statistische Verteilung der einzelnen 
Quantenspriinge oder ein Vergleich mit den theoretisch aufgestellten 
Intensitatskurven!) ist bei der Unsicherheit der photographischen 
Photometrierung nicht méglich. Das Maximum, das in beiden Zweigen 
bei ~ 14 liegt, entspricht nach einer Berechnung von Heurlinger 2) 
einer Temperatur von J’ = 4200, jedoch 148t sich nicht die dort 
geforderte Abhaingigkeit vom Linienabstand nachweisen. 

Der Intensitatsverlauf ist durchaus gleichmaBig und zeigt keine 
Intensitaétsschwankungen, wie sie Frl. Schwan im positiven Zweig 
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Fig. 1. Die Kurve 4280 ist im halben MaSstab gezeichnet. 


der Cyanbanden, l.c., gefunden hat. Da diese periodischen Schwan- 
kungen jedoch durchweg im Gebiet hinter der zweiten Kante, wo 
sich die Serien schon stark iiberlagern, beobachtet sind, lassen sie 
sich bei dem Linienreichtum der betreffenden Stellen zwanglos durch 
Interferenz zweier Serien erklaren. 


Termdarstellung der Kupferbanden. Im folgenden werden 
unter Zugrundelegung der iiblichen Auffassung eines optischen Banden- 
spektrums als Uberlagerungsprodukt dreier Frequenzen: der Elektronen-, 
Kernschwingungs- und Rotationsfrequenzen, die Terme des rotations- 
losen Schwingungsspektrums auf Grund von Kombinationsbeziehungen 
unter den Teilbanden berechnet. Die Isolierung der Rotationsterme 
‘selbst ist nicht méglich; lediglich ihre Differenzen, entsprechend den 
iiblichen Deslandresschen Interpolationsformeln, kénnen aufgestellt 


1) M. Schwan, Diss. Bonn, 1923. 
2) ‘T, Heurlinger, Diss. Lund, 1918. 
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und zur Priifung der Termzerlegung des Schwingungsspektrums an 
den schwachen Kanten herangezogen werden. 

Der charakteristische Intensitaétsverlauf zusammen mit dem kon- 
tinuierlichen Ubergang der einen Serie in die andere an der Kante 
fiihrt zu folgender Termaufspaltung: 


Rony = % + Fom41 — fem; 
Pom) = Yo + Fon—1 — fem: 
In diesen Formeln bedeutet v, die Nullinie, die hier aus dem Intensitats- 
verlauf festgelegt ist, und Rg) bzw. Pym) den positiven und negativen 
Zweig. Zwischen diesen beiden Zweigen lassen sich nun zur Iso- 
lierung der Terme folgende Kombinationsbeziehungen bilden: 
Rim —Pm = Fat+y—Fn-» = FF, 
Roms — Ponty = fomty — fon-y = S- 

Gleicher Verlauf der Differenzen JF bzw. Jf entspricht also 
gleichem Anfangs- bzw. Endzustand des emittierenden Molekiils. 
Diese Beziehungen sind jedoch beim Kupferbandenspektrum ebenso 
wie bei den Cyanbanden nicht erfiillt, vielmehr ergibt die Rechnung, 


Tabelle 11. 

4063 4380 
m ae pC te AF rae, Pee AF 
6 | 24610,7 | 24474,9 135,8 22 829,6  22690,4 139,2 
7 606,7 446,4 160,3 825,1 665,1 160,0 
8 599,5 415,2 184,3 821,7 637.4 184,3 
9 589,8 381,1 208,7 816,3 607.5 208,8 
10 577,0 344,9 2321 807,9 575,8 232,1 
11 561,7 3805,8 255,9 797,4 541,7 255,7 
12 543,3 264,2 2794 782,3 502,6 279,7 
3 522,3 219,9 3802,4 769,2 467,5 301,7 
14 498.4 178,2 325,2 752,0 496,8 325,2 
15 471,6 125,2 346,4 731,5 384,7 346,8 
16 441,9 72,3 369,6 710,0 34.0,0 370,0 
17 409.5 18,0 391,5 685,4 289,6 395,8 
18 374,2 | 23 961,2 413,0 658,3 245.6 412,7 

4690 4380 
Km) | Pom +1) | 4f Rom) Pon +1) | 4f 
213168 | 21126,9 | 189,9 | 22829,6 637,4 192,2 
319,5 101,4 | 2181 825,1 607,5 217.6 
319.8 74.2 | 245.6 821.7 578.8 | 245.9 
319.7 453 | 27404 816.3 541,7 274.6 
316.8 152 | 301.6 807.9 502.6 305,3 
313,1 9828 | 330.3 797.4 467.5 329.9 
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daB die Linien Rim) und Pom +1) gleiche Anfangsterme, Rimy und Pon—1) 
gleiche Endterme besitzen. In den Tabellen 9 bis 11 sind diese 
Differenzen fiir die einzelnen Banden berechnet, und zwar. sind die 
Tabellen so angelegt, daB die Banden gruppenweise zusammengehoren. 
Demnach gehéren in Gruppen mit identischen Anfangstermen die 
Banden: 4280 mit 4650, 4006 mit 4328 und 4690, und: 4063 mit 
4380, in Gruppen mit identischen Endtermen: 4006 mit 4280, 4063 
mit 4328 und 4650, und: 4380 mit 4690. Die Abweichungen dieser 
Differenzen untereinander bleiben innerhalb der durch die MeBgenauig- 
keit gegebenen Grenzen; da fir hdhere Werte von m die Ab- 
weichungen infolge der nicht beriicksichtigten Feinstruktur gréfer 
werden, sind nur Werte bis m — 20 angegeben. 

Zu demselben Ergebnis, daB die Linien Rom) und Pim+1) gleiche 
Anfangsterme besitzen, ist Kratzer!) auf Grund der Deutung der 
Stérungen, die nach Heurlinger symmetrisch bei Rim und Pon +41) 
auftreten, als Stérangen des Anfangsterms, gelangt. Er hat ferner 
gezeigt, wie sich dieses Ergebnis zwanglos unter Einfiihrung halber 
Laufzahlen und entsprechender Verschiebung der Numerierung mit 
den bewahrten Termansatzen in Einklang bringen 148t. Dann ge- 
staltet sich die Einordnung der Linien und Zuteilung der Quanten- 
spriinge nach folgender schematischer Figur (oben alte, unten neue 
Numerierung): 


Fig. 2. 
7—>6 6—>5 5-—>4 4-53 3-32 2 >1 #1->0 0-1 1—>2 2 >38 3—>4 
6 5 4 3 2 1 0 —1 =9 28 eee 
_— > 
(m) P (m) 
5,5 4,5 3,5 2,5 1,5 0,5 —0,5 —1,5 — 2,5 —3,5 —4,5 
6,5>5,5 5,5>4,5 4,5>3,5 3,5>2,5 2,5>1,5 1,5>0,5 0,5—>1,5 1,5—>2,5 2,5—>3,5 . 3,5—>4,5 


Dann ist: 

Remy — Pom—1) = Fon +1) — Fon—3) = AF, 
Rom — Pon41) = f(m+3i9 — fom—ty) = Sf. 

Die umgekehrte Verschiebung um 0,5 nach der positiven Seite 
wiirde, wie man sich leicht durch Rechnung tiberzeugt, nichts zur 
Isolierung der Terme beitragen; damit ist also auch die Zuordnung 
der Terme zu den Anfangs- und Endzustaénden gesichert. 

Die Ergebnisse der Kombinationsheziehungen lassen sich dahin 
zusammenfassen, daB die untersuchten Banden beim Ubergang aus 
drei verschiedenen Anfangs- in drei Endzustinde entstehen, nach dem 


1) A. Kratzer, Miinch. Ber. 1922, auch Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 
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Niveauschema der Fig.3. Dort sind gleichzeitig die drei schwachen, 
nicht untersuchten Kanten nach ihrer Stellung im System mit ein- 


getragen. 
Fig. 3. 
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Den einzelnen Anfangs- und Endzustinden entsprechen nun die 
Quantenzahlen n, und n,; dann gehért zu jeder Bande ein bestimmter 
Quantensprung, und zwar soll die Bande 4280 den Sprung 0—> 0 
erhalten. Die Berechtigung dieser an und fiir sich willkiirlichen Zu- 
ordnung ist dadurch gegeben, da dann erstens keine negativen 
Quantenzahlen erforderlich sind und zweitens die Intensitat der ein- 
zelnen Banden mit der Haufigkeit der zugeordneten Spriinge wAchst, 
indem kleine Werte von n bevorzugt sind. 

Aus der Anwendung dieses Schemas auf die Nullinien ergibt 
sich folgende Termdarstellung fiir das Spektrum des rotationslosen 
Molekiils: 


Yo = 23311,15 + (1658,81 n, — 44,71 ,2) — (1903,48 n, — 37,18 n.2). 
Die folgende Tabelle 12 zeigt die gute Ubereinstimmung der 
nach dieser Formel berechneten und der empirisch gefundenen Werte. 


Tabelle 12. 
ny Ng Bande V0 perechnet | 0 gemessen 
0 0 4280 238 311,15 23.311,15 
0 1 4650 21 444 85 21 444,85 
1 0 4006 24 922,25 24 922,25 
1 u 4328 23 055,95 23 055,90 
1 2 4690 21 264,01 21 264,02 
2 0 8777 26 443,93 — 
2 1 4063 24 577,63 24 577,63 
2 2 4380 22 785,69 22 786,11 
2 3 4734 21 068,11 — 
3 2 4124 24 226,95 | _ 


Auf Grund der Kombinationsbezichungen ist die Isolierang der 
Rotationsterme nicht méglich, sie miissen jedoch nach dem Verlauf 


— = —w 
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der 4F und Jf betrichtliche Glieder héheren als zweiten Grades 
enthalten. In der Tabelle 13 sind die Termdifferenzen, entsprechend 
den Deslandresschen Formeln, fiir die einzelnen Banden unter Zu- 
grundelegung der halbzahligen Numerierung entwickelt. Die ein- 
zelnen Koeffizienten sind dabei aus meistens je 16 Gliedern des R- 
und P-Zweiges durch sukzessive Differentiation, also durch schrittweises 
Anschmiegen von Kurven ersten, zweiten, dritten usw. Grades berechnet. 


Tabelle 13. 
] — — 
my | my | Bande | A | B oy Coe D E 
} | | | 

0 | 0 | 4280 | 23318,16 | ae 13,497 —1,0702 | — 0,001 90 | + 0,000 049 
0 | 1 | 4650 | 21451,81 | + 13,514 | —0,8193 | —0,001 98 |+ 0,000 052 
1 | 0 | 4006 | 2492907 + 12,973 | —1,8895 | —0,002 06 | + 0,000 050 
1 | 1 | 4398 | 23062,65 | +19,956 —1,0867 | —0,001 87 | -+0,000 053 
1 | 2 | 4690 | 21270,50 | + 19,993 | — 0,8304 | — 0,002 21 |+ 0,000 050 
2 | 1 | 4063 | 24584,18 | +12,420 | —1,3665 | — 0,00210 | +0,000021 
2 | 2 | 4380 | 2279257 | +12,418 | —1,1228 | —0,00214 | +. 0,000 050 


v= At Boy 1) Hey —tjy” £D (on —ipa)® + Eon —tjy) 


Die Koeffizienten sind bis zum vierten Grad berechnet. Dadurch 
wird erreicht, da8 die Formeln die gemessenen Linien etwa bis zur 
16. Linie hinreichend darstellen, wihrend die einfachen Deslandres- 
schen Formeln zweiten Grades hier schon—bei der Linie 4,5 Ab- 
weichungen von etwa 0,1 ergeben. Es zeigt sich hier wieder der 
interpolatorische Charakter der Serienformeln, die, trotz Hinzunahme 
von Gliedern héheren Grades, nie iiber einen bestimmten Bereich ~ 
hinaus die Serienlinien genau darstellen. Die Serienformeln wurden 
andererseits benutzt, um aus mehreren Linien beider Zweige (meistens 
je 10) die Linie — 0,5, entsprechend der Nullinie, zu berechnen, so 
da8 dadurch das Schwingungsspektrum unabhangig von zufalligen 


_Fehlern der Einzellinien ist. 


Es bestehen nun einfache Beziehungen zwischen den Koeffizienten 
der einzelnen Banden, die die Seriendarstellung der nicht naher unter- 
suchten Banden 3777, 4734 und 4124 erméglichen. Diese Beziehungen 
pilden eine Bestatigung der von Kratzer, l.c., fiir die Koeffizienten 
des Cyanspektrums geforderten Gesetzmabigkeiten, die dort infolge_ 
der unsicheren Serienkenntnis nicht naher gepriift werden konnten. 
Nach Tabelle 13 ist der Koeffizient B fiir Banden gleichen Anfangs- 
terms derselbe, indem er nur von der Anfangsquantenzahl m, linear 


eee B = 13,50 — 0,54 m,. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XX. mi ; 
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Bei dem Koeffizienten C ist sowohl lineare Abhangigkeit vom Anfangs-, 
wie auch vom Endzustand vorhanden: 
C = 1,07 + 0,27 n, — 0,25 ng. 


Die Koeffizienten D und E, lediglich Korrekturglieder, zeigen keinerlei 
systematische Anderungen innerhalb des Systems. 

Diese Beziehungen erméglichen die Priifung der Termdarstellung 
des Schwingungsspektrums an den schwachen Kanten, ohne daf die 
Nallinien dieser Banden selbst bekannt zu sein brauchen. Nach dem 
Niveauschema lassen sich die Werte B und C aus den betreffenden 
Quantenzahlen berechnen. A ergibt sich aus diesen Werten und den 
Nullinien der Termdarstellung entsprechend: 

Vo = v(— 0,5) = A—0,5 B+ 0,25C... 

Die Kante ist als Extremum der Serienfunktion gegeben durch: 
Bs 
20) 

Wie aus Tabelle 14, die die so berechneten und die gemessenen 
Werte enthalt, hervorgeht, erweist sich die Einfiihrung héherer Glieder 
in die Terme des Schwingungsspektrums nicht als notwendig. 


MK ~™ 


Tabelle 14. 
| | | 
NN, | No | Axante gem. YKante gem. | Yante ber. | KX | A | Be | C 
| 
2 | 0 | 8777(Lutt) | 26 468,5 26 467,7 | 3,5 ee 449,7 | 12,42) 1,61 
2 | 3 | 4784,2 21 123,0 21124,25 | 7,5 | 21080,3 | 12,42! 0,86 
3 


2 4123,9 24 248,9 24 249,41 | 4,5 | 24 223,5 | 11,88 | 1,38 


Der Ursprung der Kupferbanden. Wie bei allen bisher 
untersuchten Banden mit gréBerem Linienabstand, ergibt sich auch 
hier die Schwierigkeit der Deutung der Konstanten im Zusammen- 
hang mit den Higenschaften des emittierenden Molekiils. Nach der 
Kratzerschen Darstellung der Cyanbanden berechnet sich das Triag- 
heitsmoment des als Triger angenommenen Stickstoffmolekiils zu 
ungefahr 1,4.10~% gcm*% Das entspricht bei dem viermal gréfSeren 
Abstand der Kupferbanden einem Wert von 0,35.10—%° g cm. Dieser 
auffallend geringe Wert, sowie die &bnlichen Verhiltnisse bei den 
tibrigen Metallbanden (Hg, Cd, Zn) legen die Vermutung nahe, daB 
es sich hier um Verbindungen mit Wasserstoff handelt, zumal die 
Metalldémpfe sonst durchweg einatomig auftreten. Zur Klarung 
dieser Frage habe ich die Anregungsbedingungen derartiger Banden 
niher untersucht. Es ergab sich in der Tat, daB die Anwesenheit 
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von Wasserstoff in freier oder gebundener Form (H,0, NH;) erforder- 
lich ist. Am klarsten treten die Verhiltnisse beim Zinkbogen im 
Vakuum (ungefaihr 30mm) hervor, indem dort die Zinkbanden in 
Sauerstoff oder trockener Luft nicht, in Wasserstoff oder Wasser- 
dampf jedoch in gro8er Intensit&ét auftreten. Der Nachweis beim 
Kupferbogen scheiterte an der anfangs erwahnten Instabilitit des 
Bogens in den genannten Gasen, doch sei hier noch einmal auf die 
Versuche Basquins mit einem Kupferbogen besonderer Konstruktion 
in Wasserstoff hingewiesen. Da andererseits die Zn- und Hg-Banden 
in destillierenden Dampfen') besonders gut bei Entfernung fremder 
Gase durch diinne Metallschichten 2) beobachtet sind, ist der Einflu8 
des Wasserstoffs vielleicht nur reduzierender Art, so daB die Frage 
bis zur Entscheidung durch Versuche unter ganz reinen Bedingungen 
noch offen bleibt. 

SchlieBlich sei noch kurz auf den Isotopieeffekt bei Banden- 
spektren hingewiesen. Das unganzzahlige Atomgewicht des Kupfers 
1a8t nach den Berechnungen Kratzers), unter der Annahme einer 
gleichmaBigen Verteilung der einzelnen Isotopen, betrachtliche Auf- 
spaltungen erwarten. Die Struktur erweist sich jedoch analog mit 
dem Aufbau des Cyanspektrums, fiir dessen Trager keine Isotopen in 
Frage kommen. 


Bonn, Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1923. 


1) BE. Hulthén, l.c., ferner A. Hagenbach und H. Konen, ZS. f. wiss. 
Photogr. 1, 342, 1903. 
‘ 2) Janicki und Lau, T&tigkeitsbericht der Phys.-Techn. Reichsanstalt, 
ZS. f. Instrkde. 48, 61, 1923. 

3) A. Kratzer, ZS. f. Phys. 3, 460, 1920. 


14* ‘ 


Der Geigersche Spitzenzahler 
als hochempfindliches Reagens auf Rontgenstrahlen. 


Von Hermann Behnken, Georg Jaeckel und Walther Kutzner 
in Charlottenburg und Berlin. 


(Eingegangen am 13. November 1923.) 


H. Geiger‘) hat gezeigt, daB eine feine Spitze, die gegen ihre 
Umgebung in geeigneter Weise negativ aufgeladen ist, zur Zahlung 
von $-Teilchen verwandt werden kann, indem ein einzelnes in- der 
Nahe vorbeifliegendes B-Teilchen in dieser einen scharf begrenzten 
EntladungsstoB8 auslést, der z. B. mit Hilfe eines Saitenelektrometers 
beobachtet und photographisch registriert werden kann. Da #-Strahlen 
nichts anderes sind als schnelle Elektronen, und da schnelle Elektronen 
stets dann entstehen, wenn Réntgenstrahlen auf Materie auftreffen, so 
' war von vornherein anzunehmen, daf ein Geigerscher Spitzenzahler 
auch auf Réntgenstrahlen ansprechen wiirde, sofern die Anordnung 
nur so getroffen wird, da8 durch die Réntgenstrahlen irgendwo aus- 
geléste Elektronen die Méglichkeit haben, die empfindliche Umgebung 
der Spitze zu passieren?). Dies ist z. B. stets dann der Fall, wenn 
man Réntgenstrahlen auf den Zahler direkt auffallen 1l48t, da dann 
sowohl in der 4u8eren Wand der Zahlkammer als auch in der empfind- 
lichen Spitze und in dem Luftraum im Innern der Kammer Elektronen 
frei werden, die den Zahler zum Ansprechen bringen. Da nach 
obigem zu erwarten ist, daB unter geeigneten Umstanden schon ein 
einziges Elektron geniigt, um den Zahler in Tatigkeit zu setzen, so 
folgt daraus, daf der Zahler ein ungemein empfindliches Réntgen- 
strahlenreagens darstellt, das daher zur experimentellen Untersuchung 
in Fallen, wo nur sehr geringe Intensitéten zur Verfiigung stehen, 
oder wo es sich darum handelt, die Intensitat von sehr engen Strahlen- 
biindeln zu untersuchen, mit Vorteil verwandt werden kann. 


So gelang es z. B. ohne weiteres, in einem Abstande von 10m 
von einer mit einem Induktor von 15cem Parallelfunkenstrecke bei 


1) H. Geiger, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 534—539, 1913. 
2) Ahnliche Uberlegungen von Herweg und Mie, die jedoch nicht zur 
Verwendung eines Spitzenzahlers fiihrten, vgl. Ann. d. Phys. 68, 120—126, 1922. 
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0,5mA Stromstirke betriebenen Réntgenréhre ein Strahlenbiindel von 
1mm Durchmesser, das also nur den 10+°ten Teil der Gesamtstrahlung 
enthielt (GréBenordnung 10-1! Watt = 0,24 « 10-4 cal/sec), zu regi- 
strieren. Kin zweiter Versuch, aus dem die Kignung der Methode zur 
Intensitatsmessung erhellt, wurde in der Weise angestellt, daB ein 
Paraffinstiickchen von etwa lem’ Volumen in einem Abstande von 
etwa 1 m von einem mit 100kV Scheitelspannung betriebenen Coolidge- 
rohr bei verschiedenem R6hrenstrom bestrahlt wurde. Seitlich von 
dem Paraffinstiickchen war in etwa 8cm Abstand eine Zihlkammer 
so aufgestellt, daB nur die vom Paraffin gestreute Strahlung auf den 
Zahler wirken konnte. Es wurde mit verschiedenen zwischen 1 und 
3mA liegenden Stromstirken je 6 Minuten lang bestrahlt und jedes- 
mal die Anzahl der in dieser Zeit ausgelésten EntladungsstéBe gezihlt. 
Das Ergebnis zeigt folgende Tabelle: 


Stromstarke im Réntgenrohr ....... 3 | 2,5 | 2 1,5 ImA 
Hoo bza hha bein wien, ieee oe ete ch lomo ts 236 172 154 116 75 
StoBzahl pro mA und pro Minute. . 13,1 | TASS al) 12585) 0259) e255 


Aus der angenaherten Konstanz der Zahlen der dritten Zeile 
erhellt, daB sich schon bei der relativ geringen Zahl von StéBen, wie 
sie bei obigem Versuch gezahlt wurden, die Proportionalitat mit der 
Strahlenintensitat deutlich ausprigt. 

Anstatt die EntladungsstéBe durch direkte Beobachtung im Elektro- 
meter oder auch durch photographische Registrierung zu zahlen, ist 
es mit Hilfe von Verstirkerréhren ohne grofe Schwierigkeiten még- 
lich, die Sté8e im Telephon hérbar zu machen oder auch unter 
Zwischenschaltung eines Relais jedesmal eine Lampe zum Aufleuchten 
za bringen, was eine besonders eindrucksvolle Demonstration er- 
moglicht. Auch der Betrieb eines automatischen Zahlwerks, das die 
Zahl der in einer bestimmten Zeit ausgelésten Elektronen summiert, 
ist natiirlich ausfiihrbar. 

Wenn die oben gegebene Deutung des Spitzeneffekts bei Rontgen- 
strahlen richtig ist, so wiirde die angegebene Zahlmethode ein Mittel 
darstellen, einzelne Roéntgenstrahlenquanten nachzuweisen. Hieraus 
ergibt sich dann méglicherweise durch gleichzeitige Verwendung zweier _ 
- yoneinander unabhangiger Zahlkammern, die von der gleichen Réntgen- 
strahlenquelle aus bestrahlt werden, ein Weg, eine experimentelle Ent- 
scheidung iiber die Existenz raumlich begrenzter Quanten in Art einer 
sogenannten ,Nadelstrahlung“ herbeizufiihren. Dahingehende Ver- 
suche befinden sich im Gange. 
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Wie sich zufillig herausstellte, sind Versuche der beschriebenen 
Art gleichzeitig und ohne gegenseitige Kennntnis von H. Behnken 
in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt einerseits und von 
G. Jaeckel und W. Kutzner im Physikalischen Institut der Land- 
wirtschaftlichen Hochschule zu Berlin andererseits als Vorversuche zu 
spezielleren Untersuchungen ausgefiihrt worden. Um irgendwelche 
Priorititsstreitigkeiten von vornherein auszuschlieBen, haben die Ver- 
fasser beschlossen, diese vorliufige Mitteilung unter gemeinsamen 
Namen erscheinen zu lassen. 


Berlin, November 1923, 
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Uber den photomagnetischen Effekt. 
Von N. v. Raschevsky in Prag. 


(Eingegangen am 19. Oktober 1923.) 


In einer vor kurzem in dieser Zeitschrift erschienenen interessanten 
Abhandlung bemerkt unter anderen Herr Jakob Dorfmann}), daB 
die Veranderung der raumlichen Quantenzahl eines Molekiils mit einer 
Emission bzw. Absorption des Lichtes verbunden sein mu8, und daB 
daher der Lichtabsorption die Entstehung einer Magnetisierung folgen 
kann. Diese theoretisch zu erwartende Erscheinung bezeichnet er 
als den ,photomagnetischen Effekt“ 2). 

Im Zusammenhang damit méchte ich bemerken, daf ich noch 
im Jahre 1918 die Méglichkeit eines solchen Effektes vom Stand- 
punkte der klassischen Elektronentheorie aus behandelte und _ eine 
quantitative Formel ableitete. Die Resultate waren in der im Aus- 
lande unzuganglichen russischen Sprache veréffentlicht 3). 

Es sei mir hier gestattet, den Inhalt der obenerwahnten russischen 
Arbeit kurz zu rekapitulieren. 

Fitzgerald war der erste, welcher darauf hinwies, da ein 
zirkular-polarisierter Lichtstrahl eine Magnetisierung des absorbierenden 
Gases durch geordnete Rotationsbewegung der Elektronen hervor- 
rufen miiBte +4). Durch diese Bemerkung angeregt, stellte Righi einen 
Versuch mit NO, an, doch konnte er keinen Effekt konstatieren, 
trotzdem die Empfindlichkeit seines Magnetometers 10—° CGS betrug °). 

Das negative Versuchsergebnis wird aber durch die folgende 
theoretische Darlegung vollig erklart. 

Wir betrachten ein schwingungsfahiges Elektron innerhalb des 
Molekiils und untersuchen die Einwirkung einer der z-Achse entlang 
sich ausbreitenden elliptisch polarisierten Lichtwelle auf dasselbe. 


1) ZS. f. Phys. 17, 98, 1923. 

2) lie, 8.106. 

8) Zur Frage tiber die Existenz des Photomagnetismus. Universitatsberichte 
Kiew. Heft 3—4, 1918. 

4) Nature 59, 222, 1899. 

5) Lincei Rend. (5) 8 [1], 325—326, 1899, auch Beiblatter 1899, S. 666. 
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Wie in der klassischen Dispersionstheorie schreiben wir die Be- 
wegungsgleichungen des Elektrons folgendermaSen: 


2, 

; Ae gf! a +422 = —X sin vt, | 

2, I E 

2 4/50 yaaye® 7) COs vt, | (1) 
dz a2 | 

= meet 22) 

ico gee ae 


VY) ist hier die EKigenfrequenz, v die be der einfallenden 
Lichtwelle, X und Y die Projektionen der mittleren auf das Elektron 
wirkenden elektrischen Starke. ¢ ist die Ladung, m die Masse des 
Elektrons. 

Die Lésung der ersten Gleichung (1) lautet wie bekannt 


& X(v%? — v?) sin vt — vv' cos vt 
m (v2 — v2) + v2y"2 


“4+ Ayet+ Aye? (2) 


mit 


a = 24 Pow 


y! vy? 
ACE TT Bem ae 
d.h. #, und a, < 0. 


A, und A, sind Integrationskonstanten. 


und 


Die letzten zwei Glieder von (2) stellen gedimpfte Eigenschwin- 
gungen dar und verschwinden im Laufe der Zeit. Wir fassen daher 
nur das erste Glied, welches die erzwungenen Schwingungen dar- 
stellt, ins Auge und erhalten nach Umrechnung 


ae X sin (vt — 4) (3) 


m V(r%2 — y2)24 y2y!2 


wobei 4 durch 
ve! 
te he Vy? — v2 
gegeben ist. 
Analog erhalten wir fiir die Schwingungskomponente langs der 
Y-Achse 
é€ Ycos(vt—Z) 


~ m Yue — v8) va 


Die Schwingungskomponente lings der Z-Achse enthalt nur Kigen- 
-schwingungen und bleibt unberiicksichtigt. 


(4) 
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Aus (3) und (4) folgt, daB das Elektron eine Ellipse beschreibt, 
deren Flacheninhalt gleich 

g 2 ote ' 

ON ET) ahr (5) 


ist. Solch ein Elektron ist aber einem Magneten mit dem Moment 


aquivalent, wo t die Schwingungsperiode ist. 
20. 
Wegen t = ast das magnetische Moment unseres Elektrous 


gleich 
A esy KY, 
Ms 2m2c [(vo2 — v2)? + v2 v'2] (6) 
und ist parallel der Z-Achse gerichtet. 
Enthalt das gesamte betrachtete Gasvolumen, welches vom Lichte 
durchsetzt ist, NW’ Elektronen, so erhalten wir fiir das Gesamtmoment 
easy IH OE YE 
2m? (vo? — v2)? + v2 y!2 : (7) 
Um iiber die GréSenordnung des Effektes urteilen zu kénnen, 
miissen wir das Produkt X Y durch die Intensitait des einfallenden 
Strahles ausdriicken. 
Ist E der elektrische Vektor der Lichtwelle im Dielektrikum 
und $ die Polarisation, so gilt bekanntlich 


SU Ei 


4x 41 
X= Ee +e Pe und Y=#, +3 Py (8) 
und Ne? 
‘ Mm aot (9) 
Vv Vo 2a Ne + y2y'2 ; 
By 


Ist das Dielektrikum ein Gas, in welchem man die gegenseitige 
Wirkung der Molekiile vernachlassigen darf, so kann man die weiteren 
Uberlegungen sehr vereinfachen, indem man X — H, und Y = H, 
setzt. Die GréBenordnung des Endresultates wird dadurch nicht 
verandert. 

Wir erhalten also = - . pays 

esp » Hy:By 
OPS (vo? — v2)2 + 20/2 U9) 


1) P, Langevin, Ann. chim. phys. (8) 5, 70, 1905. Auf den Unterschied 
der Hinheiten achtgeben! whee 
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Wir zerlegen nun unseren elliptisch polarisierten Lichtstrahl in 
zwei planpolarisierte, entsprechend den Ebenen wz und yz, ihre 
Intensitiiten bezeichnen wir mit J; und J,. Die gesamte Intensitat 
des Lichtstrahles ist also 

J =dJ,+dy (11) 


Der Poyntingsche Vektor fiir jeden Teilstrahl schreibt sich 
entsprechend 
6, = al Vy E2 sine] 
4m 
und (12) 
Pay tie 
S, = Tie Vn E; sin? vi| 


wegen der Relation fiir schwachmagnetische Dielektrika 
| Z| = Vn\z\, 


wo 9 die Dielektrizititskonstante bedeutet. 

Die in der Sekunde durch ein Quadratzentimeter hindurchgehenden 
Energiemengen, also die entsprechenden Intensitaiten, ergeben sich 
dann aus 


* Qa/y 4 
J = as V7 ns sinew = eVin Es | 
2% Ax oA 
0 9 
=e 2 a/v xh (13) 
evs cyn a |: eee cy 9 
J» = “ore 13] sintv ea —— Bx Lu 
S Ei, ry . 2 
etzt man re ee erhalten wir aus (11) und (13) 
—_ ¢Vn 
J ree + a*) Ez (14) 
und wegen H,E, = aE? 
8raJd 
£,£, = ——— : (15) 
eVn(1+ a?) 
Fiir das Gesamtmoment des Gases erhalten wir also 
4ne8va Nip 
MU, = (16) 


m2 ¢2 Vn (1 + a2) (vy? — v3)2 + v2y"2 ; 


Bei der Ableitung der Formel (16) ist dabei die Absorption 
des Lichtes im Gase vernachlissigt. Beriicksichtigt man diese, so 
mu man in (16) anstatt J die mittlere Intensitét J ecinsetzen. 


amie 
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Ist J, die Intensitat des einfallenden Lichtes, k das Absorptions- 
vermogen, Z die Dicke der durchstrahlten Gasschicht, so gilt 
29 
; J 
a Bd yen 
Zo J k 


(1 — e- #4), (17) 


SchlieBlich erhalt man also 
4ne8vaJ,N(1—e—**) 
m2 2) n (1 + a2) 2k (vp? — v2)2 + v2 v'2 
Wir bemerken noch, da8 unter den experimentellen Verhialt- 
nissen, wenn das Gefa6 zylindrisch ist, N stets zu 2) proportional ist. 
Ist v das GefaBvolumen, 9 die Loschmidtsche Zahl, n die Zahl 


der Elektronen im Molekiil und s der Querschnitt, so ist, beim 
Atmosphirendruck, 


Ms 


(18) 


N N 
ee 


—_ = = sNn. 
nt Zo 


Wenn wir dies in (18) einsetzen, erhalten wir 
ist An s8avJynhs (1 — e—**) 


me V7 (1 + a2)k (v9? — v2)2 + v2y'2 

Indem Verfasser die Zahlengré8en von »v’ den Absorptions- 
messungen von Fiichtbauer und Hofmann entnahm}?), erhielt er 
fiir Casiumdampf bei dem Druck einer Atmosphire 

Mel On? 

Es sei noch bemerkt, daS auf Grund der Quantentheorie nicht 
nur die Verainderung der raéumlichen Quantenzahl, sondern auch die- 
jenige der azimutalen, welche bei der Absorption einer zirkular- 
polarisierten Lichtwelle eintritt, das magnetische Moment des Molekiils 
verandern muf. 

Es wire nicht ohne Interesse eine analoge Untersuchung auf 
Grund der Quantentheorie vorzunehmen, obwohl dies zurzeit noch 
wegen der mangelhaften Deutung der Absorption vielleicht nicht 
ganz eindeutig mdglich ist. 


Zbraslav bei Prag, Oktober 1923. 


(19) 


1) Ann. d. Phys. (4) 48, 96, 1914. 


196 


Verfarbung und Lumineszenz durch Becquerelstrahlen. 
Von Karl Przibram in Wien. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 31. Oktober 1923.) 


In der vorliegenden Mitteilung seien die Ergebnisse der in den 
letzten Jahren im Wiener Institut fiir Radiumforschung ausgefiihrten 
Arbeiten iiber Verfarbung und Lumineszenz durch Becquerelstrahlen 
in Kiirze zusammengestellt. Wir hoffen damit zeigen zu kénnen, daf 
das Bild, das wir uns von diesen Vorgingen machen kénnen, doch 
ein vorgeschritteneres ist, als es, was die Verfarbung betrifft, nach 
der Lektiire der kiirzlich in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit 
von P. Ludewig und F. Reuther!) scheinen kénnte. 

Im Jahre 1921 haben St. Meyer und der Verfasser (4) 2) die als 
feststehend zu betrachtenden Tatsachen auf diesem Gebiete in foi- 
gende Sitze zusammengefabt, die im folgenden weiter belegt bzw. 
erganzt werden sollen: 

1. Die farbgebenden Teilchen sind so klein, da8, ultramikroskopisch 
untersucht, sie bisher optisch nicht aufgelést werden konnten; im 
Gegensatz zu den durch Natriumdampf oder dergleichen verfirbten 
Materialien. 

2. Bei vielen Alkalisalzen, insbesondere bei den Boraten, stimmen 
die Farben mit denen des Dampfes des betreffenden Alkalis bzw. mit 
den Organosolen derselben iiberein. Wo die Ubereinstimmung fehlt, 
wie z. B. bei dem bernsteinfarbig werdenden NaCl, kann vielleicht 
das Anion verantwortlich gemacht werden. 

3. Die verfarbten Substanzen kénnen entfairbt werden 

a) durch Erwarmung, 

b) durch Lichteinwirkung. 
Hierbei lumineszieren sie im allgemeinen. Sie zeigen Hallwachs- 
effekt, d.h. emittieren Elektronen. In einzelnen Fallen zeigt sich 
auch die Leitfahigkeit durch Belichtung gesteigert. 

4. Ebenso wie Thermolumineszenz bei Substanzen, die sie vor 
der Verfarbung nicht zeigten, auftritt bzw. bei auch vorher thermo- 
lumineszierenden bei wesentlich niedrigerer Temperatur vorhanden ist, 
zeigt sich auch erhéhte Tribolumineszenz bei einigen Mineralien. 


1) ZS. f. Phys. 18, 183, 1923, 
*) Die eingeklammerten Ziffern beziehen sich im folgenden immer auf das 


Verzeichnis der Arbeiten aus dem Institut fiir Radinmforschung am Schlusse 
~~ dieser re ees 
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5. Die Verfarbung strebt einem Grenzwert zu. In den meisten 
Fallen nimmt das Lumineszenzvermégen unter Einflu8 der Radium- 
strahlung mit steigender Verfarbung ab und regeneriert bei Entfarbune. 

ad 1. Siedentopf1) hat schon in seiner bekannten Arbeit iiher 
das farbige Steinsalz gefunden, da8 gelb verfirbtes Steinsalz im 
Ultramikroskop optisch leer erscheint und daB erst beim Erhitzen 
auf 200° Ultramikronen auftreten unter gleichzeitigem Farbumschlag 
in Blau. Diese Erscheinung ist nun insbesondere im Hinblick auf 
die viel diskutierte Frage des natiirlichen blauen Steinsalzes ein- 
gehender untersucht worden (10). Es hat sich herausgestellt, da& zur 
Erzielung dieses Farbumschlages eine gewisse Strahlendosis bei der 
Radiumbestrahlung tiberschritten werden mu8, sonst tritt Entfarbung 
ohne vorhergehenden Farbumschlag ein. Bemerkenswerterweise unter- 
scheiden sich stark bestrahlte Stiicke von schwach bestrahlten auch 
noch darin, daB letztere sich im Lichte vollstandig entfarben, wahrend 
bei ersteren zwar eine Abnahme der Absorption fiir Blau und Violett 
eintritt, fiir die tibrigen Farben aber sogar eine Zunahme. 

Das durch Radiumbestrahlung und darauffolgende Erwarmung 
blau oder richtiger violett gefarbte Steinsalz verhalt sich ganz so wie 
das natiirliche von gleicher Farbe; abgesehen vom ultramikroskopischen 
Befund, der auch nur quantitative Unterschiede ergibt, zeigen beide 
Arten von farbigem Salz dieselbe Entfarbungstemperatur von etwa 
200° (das rein-blaue Salz von StaBfurt ist-merklich, aber nicht viel 
bestindiger) und Thermolumineszenz, wahrend das durch Natrium- 
dampf gefirbte sich durch hohe Entfarbungstemperaturen (iiber 600°) 
und Fehlen der Thermolumineszenz von beiden unterscheidet. Hs 
steht demnach der schon von Siedentopf angenommenen Erklarung 
der blauen Farbe des natiirlichen Salzes durch eine radioaktive Kin- 
wirkung nichts mehr im Wege, wozu noch zu bemerken ist, da8 man 
die Quelle dieser Strahlung vielleicht nicht so sehr auSerhalb als in 
den blauen Stellen des Salzes selbst zu suchen haben wird und hierbei- 
mit Doelter®) an das Kalium denken kénnte. 

Die das Steinsalz blau farbenden Teilchen sind nach Sieden- 
topf pleochroitisch und, wie F. Cornu’) gezeigt hat, wird das farbige 
Salz durch einseitigen Druck als Ganzes pleochroitisch. Doppelbrechende 
Kristalle, die durch Radium verfarbt sind, zeigen, obwohl die Farbung 
ultramikroskopisch nicht auflésbar ist, spontan Pleochroismus, wie ja 
von den pleochroitischen Héfen (#-Strahlenwirkung) bekannt ist, aber 


1) Phys. ZS. 6, 855, 1905. 
2) Wien. Ber. 120 [1], 83, 1911. 
3) Zentralbl. f. Mineral. 1907, S. 166. 
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auch fiir Quarz als B-y-Strahlenwirkung von Egoroff1) und von 
Doelter2) gefunden wurde. Ein auffallendes Beispiel der Wirkung 
der B-y-Strahlung ‘auf den Pleochroismus bietet der Kunzit (8): 
wihrend sein Pleochroismus im Naturzustand nur schwach ist (rosa- 
farblos), ist er im verfarbten Zustand meist schon ohne Dichroskop 
deutlich wahrnehmbar: blau-gelbgriin bei kalifornischem Kunzit, braun- 
blaulichgriin bei madagassischem. 

ad 2. Nachdem Siedentopf3) schon auf die Analogie der 
Farbung des mit Natrium gefirbten Steinsalzes mit der der Na- 
Organosole von Svedberg hingewiesen hatte, haben St. Meyer und 
der Verfasser (2) auf Grund eigener Versuche und des Vergleiches 
mit den Ergebnissen anderer Autoren obige Regel aufgestellt. Sie 
scheint eindeutig auf das Metall des Salzes selbst als farbendes 
Prinzip hinzuweisen; méglich ist es allerdings, da dieses Metall 
spurenweise noch in einer anderen Verbindungsform zugegen sein 
muB, wofiir die Versuche von Goldstein‘) sprechen; man vergleiche 
hiermit auch die weiter unten besprochene Rolle der kolloidbildenden 
Ionenkomplexe nach W. Pauli. DaS NaCl bernsteingelb statt violett 
wird, kénnte — abgesehen von einem event. Kinflusse des Anions — 
damit zusammenhingen, da8 metallisches Natrium in diner Schicht 
im durchfallenden Lichte gelbbraun erscheint®). 

ad 3. Zur Verminderung der Farbung geniigen oft recht niedrige 
Temperaturen (4), (6), wie schon Doelter in einigen Fallen bemerkt 
hat, z. B. bei einem braun verfarbtem Glas etwa 90° Bei diesem 
urspriinglich farblosen Glase, einem Natronkalkglas mit Spuren von 
Fe und Al, ohne chemisch nachweisbare Spuren von Mangan, bleibt 
nach dem Verschwinden der braunen Farbe ein violetter.Farbton 
[siehe auch (9)]. Meist aber scheint fiir die violette Farbung der 
Glaser doch der Mn-Gehalt bestimmend zu sein, wenigstens wurden 
von sechs Spezialglaisern von Schott nur gerade jene. zwei violett, 
die Mn enthielten. Manche Substanzen verlieren ihre Farbe schon bei 
Zimmertemperatur. Fiir einen farblosen Fluorit von Cumberland, der 
unter Radiumbestrahlung dunkelblau wird, hat Maria Bélat (9) diese 
Entfarbung bei Zimmertemperatur im Dunkeln durch Ermittlung des 
Absorptionskoeffizienten fiir verschiedene Wellenlingen messend ver- 
folgt. Die Absorption sank in 17 Tagen auf die Halfte und erreichte 


1) ©. BR. 140, 1027, 1905. 

*) Das Radium und die Farben (Dresden 1910), 8, 125. 

CDs eon 

4) Phys. ZS, 38, 149, 1902. 

5) Nach Dudley, siehe Abegg, Handbuch der anorg. Chem. 1, 210. 
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in 30 Tagen einen Grenzwert, der auch nach 100 Tagen nicht merk- 
lich unterschritten wurde. Viel rascher geht die Entfarbung im Lichte 
vor sich; bei Bestrahlung mit der Quecksilberlampe sank die Absorp- 
tion in 60 bis 80 Minuten auf die Halfte und erreichte in 200 Minuten 
einen Grenzwert; der Abfall kann in erster Annaherung durch eine 
Exponentielle dargestellt werden. Andere Substanzen: Gliser, Kunzit, 
Steinsalz von Wieliczka blieben im Dunkeln unverindert, sie zeigen 
keine derartige ,,Dunkelreaktion“. 

Was den Zusammenhang von Entfirbung und Thermolumineszenz 
betrifft, so hat 8. C. Lind) wohl recht, wenn er meint, da8B zwischen 
beiden Erscheinungen nicht immer ein Zusammenhang besteht. In 
vielen, wenn nicht in den meisten Fallen verlaufen aber die beiden 
Prozesse parallel. Steinsalz, manche Fluorite, Kunzit leuchten beim 
Erwarmen so lange und nur solange sie noch verfiarbt sind, und fir 
Kunzit konnte sogar gezeigt werden, da die ausheizbare Lichtsumme 
mit wachsender f-y-Bestrahlungsdauer ebenso in 4 bis 5 Tagen einen 
Sattwert erreicht wie unter gleichen Bedingungen die Absorption 
(Verfarbung) (7), (10)?). Auch das oben erw&hnte Glas zeigt den 
Zusammenhang der Verfarbung mit der Lumineszenz: es thermo- 
luminesziert, solange es braun ist, und nicht mehr, wenn es violett 
geworden ist. Sich gleich violett verfiirbende Glaser (Mn-haltig) 
zeigen beim Erhitzen nur ein kurz dauerndes Aufleuchten, ohne daB 
zunachst Entfarbung eintritt, und beim weiteren Erhitzen bis zur Ent- 
farbung leuchten sie nicht mehr (1). Man wird wohl annehmen 
kénnen, daB auch in diesem Falle das Leuchten mit einer verschwin- 
denden Braunfirbung zusammenhangt, die nur neben dem starken 
Violett nicht direkt wahrnehmbar ist. Die violette Farbe stande dann 
in keiner Beziehung zur Lumineszenz. Eine Ubereinanderlagerung 
zweier Verfarbungen und zweier ihnen zugehériger Lumineszenzen 
konnte am Kunzit von Madagaskar nachgewiesen werden (6) 8): ein 
beim Verschwinden stark lumineszierendes, sehr labiles Braun und ein 
stabileres, schwicher lumineszierendes Griin, das mit dem des kali- 
fornischen Kunzits identisch ist. 

Mit der Erregung von Lumineszenz mit Radium vorbestrahlter 
Substanzen durch Licht befassen sich die drei Arbeiten (3), (7) und 
(11). Die erste bringt die ersten qualitativen Beobachtungen tber 
den Effekt, fiir den die Bezeichnung Radio-Photolumineszenz vor- 
geschlagen wird, in den zwei folgenden wird er mit spektral zerlegtem 


1) The chemical Effects of «-Particles and Electrons (New York 1921), 8. 52. 
2) Hine Priifung der Verhaltnisse bei Steinsalz ist im Zuge. 
3) Vgl. auch OC. Doelter, Zentralbl. f. Mineralog. 1923, 8. 321. 
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Licht erst subjektiv mit einem optischen Photometer, dann objektiv 
mit der Photozelle gemessen. Das Vorhandensein des Effektes wurde 
aus dem analogen Verhalten verfirbter Substanzen gegen Erwarmung 
und Belichtung erschlossen und an Kunzit, Fluorit, Apatit von Auburn, 
Orthoklas von Elba und einer Reihe anderer Mineralien nachgewiesen. 
Bei Kunzit und Fluorit geniigt nach entsprechender Radiumbestrahlung 
und nach erfolgtem Abklingen des Nachleuchtens im Dunkeln eine 
Belichtung von einigen Sekunden diffusen Tageslichtes, um den 
Kristall neuerdings zu lingerandauerndem, deutlichem Nachleuchten 
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Fig.1. Kunzit. Fig. 2. Fluorit von Sarntal. 


zu erregen. Bei Bogenlichtbestrahlung eignet sich der Effekt zur 
Demonstration vor einem gréferen Auditorium. 

Es handelt sich wohl um ,, Ausleuchtung“ — im Sinne Lenards — 
der bei der f-y-Bestrahlung, an deren Stelle iibrigens auch Réntgen- 
bestrahlung treten kann, aufgespeicherten Energie durch das Licht. 
Wirksam ist das ganze sichtbare Spektrum. Die folgenden Kurven Fig. 1 
und 2, der Arbeit (11) entnommen, geben die Lumineszenzhelligkeit als 
Funktion der Wellenlange des ausleuchtenden Lichtes an, bezogen auf 
gleiche absorbierte Energie). Als Absorptionskoeffizient ist hierbei 
der direkt optisch gemessene der stark verfirbten Kristalle eingesetzt; 
kénnte man die Absorption in den Lumineszenzzentren allein  be- 
stimmen, so wiirden die Kurven vielleicht wesentlich anders verlaufen 2). 
Bezogen auf gleiche einfallende Energie sehen die Kurven nicht 
viel anders aus als die hier wiedergegebenen. DaS beim Kunzit die 


1) Die Messungen wurden mit der Photozelle ausgefiihrt; die nach subjektiv- 
photometrischen Beobachtungen erhaltenen Kurven der Mittelung (7) sind durch 
sie tiberholt. 

*) Vgl. etwa das Verhalten der lichtelektrischen Leitfahigkeit nach Gudden 
und Pohl, z. B. Phys. ZS. 28, 417, 1923. . 
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Lage des Maximums von der Belichtungsfolge abhiingt, riihrt daher, 
daB bei diesen Versuchen nicht nach jeder Belichtung frisch mit 
Radium bestrahlt, sondern das ganze Spektrum durchlaufen wurde, 
ehe der Kristall wieder der Radiumstrahlung ausgesetzt wurde; infolge- 
dessen sind die spater zur Wirkung kommenden Wellenlingen wegen 
der vorhergegangenen teilweisen Ausleuchtung gegen die friiheren 
benachteiligt. Beim Fluorit von Sarntal macht sich dies nicht in 
einer Verschiebung des Maximums, sondern nur in einer Hebung des 
vorhergehenden Kurventeils geltend. 

Der Effekt kann auch iiber das sichtbare Spektrum ins Ultra- 
violett, ja ins Gebiet der Réntgen- und y-Strahlen selbst verfolgt 
werden: ein mit y-Strahlen vorbestrahlter Kunzit z. B. leuchtet nach 
neuerlicher kurzer Réntgen- oder y-Bestrahlung starker nach als ein 
nicht vorbestrahlter. Es lieS sich aber noch nicht entscheiden, ob 
diese Strahlungen direkt oder durch das von ihnen erregte Lumines- 
zenzlicht wirken 1). 

Ein Spezialfall der Radio-Photolumineszenz wurde an manchen 
Fluoriten (von Cumberland und Devonshire) gefunden. Diese zeigen 
im Naturzustand im sichtbaren Lichte keine oder blaue Fluoreszenz, 
nach Radiumbestrahlung blau verfarbt aber eine schén purpurrote, 
die nach Unterbrechung der Belichtung sofort verschwindet: momen- 
tane Photolumineszenz. : 

Uber den Hallwachseffekt durch Radiumstrahlen verfarbter Sub- 
stanzen siehe (1), iiber die lichtelektrische Leitfahigkeit die Arbeit 
von Réntgen®). 

ad 4. Bedeutend erhéhte Tribolumineszenz nach Radiumbestrahlung, 
die wobl mit der Thermolumineszenz zusammenhangen wird, wurde 
an Kunzit und verschiedenen Fluoriten festgestellt (7). 

ad 5. Das Fortschreiten der Verfarbung mit zunehmender Be- 
strahlungsdauer ist nach einigen vorbereitenden Versuchen des Verf. 
zum erstenmal von Maria Belar (9) quantitativ verfolgt worden; sie 
benutzte ein Glansches Spektrophotometer zur Bestimmung des Ab- 


1) Auch eine psychophysische Deutung mu8 in Betracht gezogen werden: 
die vorbestrahlten Kristalle werden auch, nachdem sie fiir das Auge abgeklungen 
sind, unter der Reizschwelle weiter leuchten und daher bei neuerlicher Bestrah- 
lung etwas heller erscheinen, als die nicht vorbestrahlten, da bei ihnen ein 
- kleinerer Betrag auf die Hebung iiber die Reizschwelle entfallt. Die Starke des 
Effekts und die oft Monate lange Pause zwischen Verfarbung und Beobachtung, 
lassen aber diese Deutung nicht sehr wahrscheinlich erscheinen. — Anmerkung 
bei der Korrektur: Neue photometrische Messungen, tiber die an anderer Stelle 
berichtet werden soll, haben auch die Realitat des Effektes sichergestellt. 

2) Ann. d. Phys. 64, 1, 1921. 
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sorptionskoeffizienten fiir eine Reihe verschiedencr, iiber das sichtbare 
Spektrum verteilter Wellenliangen. Spiter haben die Herren Ludewig 
und Reuther?) das Ostwaldsche FarbmeBverfahren zum Studium 
der Verfirbung benutzt. Wir kénnen hierin keinen Fortschritt er- 
blicken, da doch der Absorptionskoeffizient fiir eine bestimmte Wellen- 
lange uns physikalisch definierter erscheint und mit der Atom- und 
Elektronenkonfiguration der verfarbten Substanz in einfacherer Weise 
zusammenhangen diirfte als Ostwalds ,Farbton“, ,WeiBgehalt* und 
»schwarzgehalt*. Da die genannten Herren in 56 Tagen keinen 
Sattwert erhielten, mag mit der benutzten Intensitaét und Steinsalz- 
sorte zusammenhiangen, vor allem aber damit, daB nach M. Béelar 
zwar fiir Violett und Blau in dieser Zeit Sattigung erreicht ist; fiir 
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Fig. 3. 


Rot aber noch nach 90 Tagen ein leichter Anstieg der Absorption 
merkbar ist; die Anniherung an einen Sattwert ist auch in ihren 
Messungen unverkennbar?). Die obige, der Arbeit von M. Belar 
entnommene Fig. 3 veranschaulicht schlagend das Verhalten eines gali- 
zischen Steinsalzes (wahrscheinlich von Wieliczka). Das Stiick wurde 
guerst mit 73,5mg Radium in Form von reinem Chlorid in 8 mm 
Abstand von der Praparatachse mehr als 60 Tage bestrahlt, dann 
tiber 90 Tage mit 611,6mg Radium im Abstand von 6mm yon 
der Praparatachse; schlieBlich wurde das jetzt tief gelbbraun ge- 
farbte Stiick durch Erhitzen entfirbt und in 9mm Abstand mit dem 
starken Priaparat bestrahlt (die punktierte Kurve der Fig. 3). Fiir 


lle. 


*) Man vergleiche auch die von Doelter mittels der Raddeschen Farben- 
_skale erhaltenen Kurven fiir verschiedene Mineralien, Wiener Ber, 129 [1], 399, 1920, 
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das kleinere Praparat wurde die Intensitat dem Quadrate des Ab- 
standes verkehrt proportional angenommen, fiir das gréBere eine 
N&herungsrechnung durchgefiihrt, allerdings ohne Beriicksichtigung 
der Kigenabsorption; danach verhalten sich die drei Intensititen wie 
1:11,3:5,6. Die Angaben iiber die Praparate finden sich in der von 
M. Belar auch zitierten Mitteilung (7). Kine gewisse Unsicherheit 
bewirkt die Unméglichkeit, durch das stark verfarbte Glas des starken 
Praparates hindurch die Konfiguration der Salzmasse, die zur Be- 
rechnung erforderlich ist, genau zu bestimmen. Wie die Herren 
Ludewig und Reuther zu der Meinung kommen, Fri. Bélar habe 
auf die Dosierung keinen besonderen Wert gelegt, ist uns unerfind- 
lich?). Auf jeden Fall ergibt sich eine auf erordentlich groBe Ab- 
hangigkeit des Sattwertes von der Strahlenintensitit; daB eine solche 
besteht, hat gelegentlich schon Goldstein?) bemerkt. Der Anstieg 
1a8t sich fiir Steinsalz hinreichend durch eine e-Potenz darstellen (die 
Kurven der Fig. 3 sind so gerechnet), ebenso fiir Fluorit, dagegen 
nicht fiir Kunzit, da hier die Absorptionskurven im farblosen Stadium, 
das sehr schén an der Kreuzung aller Absorptionskurven kenntlich 
ist, flacher zu verlaufen scheinen, um dann wieder neuerlich anzusteigen 
und einen Sattwert zu erreichen. 

Die Anderung der Radiolumineszenzhelligkeit mit der Bestrah- 
lungsdauer ist fiir Zinksulfid, Willemit und Bariumplatincyaniir schon 
von Marsden messend verfolgt worden. Abnliche Messungen wurden an 
Kunzit und zahlreichen Fluoriten ausgefiihrt (7), (11)%). Kunzit zeigt 
nach Erreichung der vollen Erregung nur einen ganz langsamen Abfall; 
viel ausgesprochener ist er bei den farblosen Fluoriten. Der Abfall, 
der sich einem Grenzwert zu nahern scheint, bleibt bestehen, auch 
wenn man die wachsende Absorption der sich verfarbenden Substanz 
in Rechnung setzt. Der ganze Verlauf der Lumineszenz 1a8t sich 
fiir Fluorit durch einen Ausdruck von der Form 
A(1L—e7H*) + B (e~*st — eA) 

1) Da die Herren Ludewig und Reuther ihre Dosierung als besonders 
genau betrachten, sei darauf aufmerksam gemacht, daf auch bei ihren Ver- 
suchen mit 2mm dicken Kristallplatten im Format 11 X 14mm in 10mm Ab- 
stand die Dosen an der vorderen und der riickwartigen Flache durch die bloBe 
Apbnahme mit der Entfernung um 44 Proz., die von Mitte und Seitenwand um 
25 Proz. sich unterscheiden. Auch stimmt die Angabe, das als Filter dienende 
Messingblech von 1,5 mm Stiirke lasse nur die homogene harte y-Strahlung des. 
Ra durch, nicht mit der Halbierungsdicke der harteren Ra B-Strahlung 
von 1,22cm Al oder 4mm Messing, vgl. etwa die Tabellen von St. Meyer, 
Jahrb. f. Radioakt. u. El. 19, 339, 1923. 

2) Phys. ZS. 18, 191, 1912. 


3) Qualitative Beobachtungen iiber Verfarbung, Zerstorung und Regenera- 
tion des Lumineszenzvermégens Tiedescher Phosphore siehe (6). 
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darstellen, der theoretisch durch Erregung, Abklingen und Zerstérung 
eines Teiles der Zentren einfach zu deuten ist. Nach photoelektri- 
schen Messungen scheint auch die ausheizbare-Lichtsumme der Fluorite 
nach Uberschreitung einer gewissen Strahlendosis wieder abzunehmen. 
Die Regenerierung der zerstérten Zentren durch Erwarmen scheint 
hier keine vollstindige zu sein; die Lumineszenzkurven stark ver- 
firbter und dann wieder entfirbter Stiicke verlaufen wesentlich flacher 
als bei frischen farblosen Stiicken. Da manche natiirliche farbige 
Fluorite ebenso flache Kurven liefern wie stark mit Radium ver- 
farbte, kénnte man hierin eine weitere Stiitze fiir die Ansicht er- 
blicken, da8 auch diese natiirlich gefarbten Varietaten ihre Farbe 
einer radioaktiven Strahlung verdanken. 

Bei dieser Gelegenheit sei ein klarer Fall eines in der Natur 
radioaktiv verfarbten Minerals angefiihrt: es ist dies der gelbe Kalzit 
von Nieder-Rabenstein in Sachsen, von dem wir einige schéne Stiicke 
der Giite des Herrn Dr. J. Friedlander (Neapel) verdanken. Dieser 
gelbe Kalzit zeigt sehr starke orangegelbe Thermolumineszenz. Ist 
er durch Erhitzen ausgeleuchtet, so ist er auch gleichzeitig farblos 
geworden!); Farbe und Thermolumineszenz werden dureh Radium- 
bestrahlung rasch wieder hergestellt. Die Farbe, die der Kalzit an- 
nimmt, sowie die seines Lumineszenzlichtes ist dieselbe wie bei islan- 
dischem Doppelspat unter Radiumbestrahlung. 

Auf Grund der vorliegenden Tatsachen kann man sich folgendes 
Bild von Verfarbung und Lumineszenz machen. PrimiarprozeB ist 
die Absorption eines Strahlungsquants |Wellen- oder Korpuskular- 
strahlung*)| durch ein negatives Jon — etwa.des Cl-Ions des NaCl — 
unter Abspaltung des iiberschiissigen Elektrons’). Dieses kann nun 
zum positiven Metallion gelangen und es ueutralisieren: es erfolgt 
Lichtemission (Radiolumineszenz), und die Substanz farbt sich in der 
Farbe des Metalles. Wird die Bestrahlung unterbrochen, so kann 
der ProzeB durch die von der Warmebewegung geférderte Einwir- 
kung des elektronegativen Bestandteiles auf das Metallatom im Sinne 
der Lenardschen Nahewirkung wieder riickgingig gemacht werden; 
das lockerste Elektron des Metallatoms wird auf eine héhere Bahn 


1) Vgl. auch Headden, Sill. Journ. (5) 5, 314, 1923, nach Phys. Ber. 4, 
1134, 1928. 

*) Hin qualitativer Unterschied in der Wirkung von y- und £-Strahlen ist 
bisher nicht beobachtet und auch nicht zu erwarten. 

3) Die Abspaltung von Elektronen von anderen als Metallatomen ‘hat 
Lenard fiir den UltraviolettprozeS bei den Phosphoren ins Auge gefaSt (Heidel- 
berger Ber, 1909, 3, Abh., 83) und Fajans zur Erklarung der Lichtempfindlich- 
keit der Silberhalogenide herangezogen (ZS. f. Elektrochem. 28, 499, 1922). 
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gehoben und kann nun entweder bis zum elektronegativen Bestand- 
teil gelangen — Wiederherstellung des Ionenzustandes, Entfarbung, 
oder, wenn die Nihewirkung zufallig gerade nachlaBt, wieder in seine 
Ausgangsbahn unter Lichtemission zuriickfallen. Man kann nun ver- 
schieden feste Bindungen oder verschieden giinstige molekulare Kon- 
figurationen annehmen; in giinstigeren Fallen wird die Warmebewegung 
schon bei Zimmertemperatur geniigen, um diesen ProzeB zu ver- 
anlassen: Dunkelreaktion bei Flu8spat, Nachleuchten; in weniger 
ginstigen Fallen wird Temperaturerhéhung nétig sein: Entfarbung beim 
Erhitzen, Thermolumineszenz. Bei entsprechenden Absorptionsverhilt- 
nissen vermag auch Belichtung im gleichen Sinne zu wirken wie 
Warme: Entfarbung durch Licht und Radio-Photolumineszenz. Bei 
der Lichtwirkung kann man entweder an eine Erhéhung der Zentren- 
temperatur im Sinne Lenards denken oder an einen photoelektrischen 
Effekt am Metallatom, eine Entscheidung war bisher nicht mdglich. 
Da8 die Verfarbung einen Sattwert erreicht, 1a8t zwei Deutungen 
zu: entweder kann nur eine gewisse Anzahl der Teilchen der Substanz 
die zur Farbung fiihrende Umwandlung erfahren, dann wire mit ihrer 
Erschépfung der Sattwert erreicht und auch der exponentielle An- 
stieg gegeben, der Sattwert mii®te aber von der Strahlenintensitit 
unabhangig sein, was der Erfahrung widerspricht, — oder aber wir 
haben es, wie oben geschildert, mit zwei entgegengesetzten Prozessen 
zu tun. Der VerfarbungsprozeB8 hangt von der Bestrahlungsintensitat 
ab. Der Entfarbungsproze8 kénnte von selbst verlaufen (Dunkel- 
reaktion), dann ware, wenn wir die Reaktion als monomolekular auf- 
fassen, sowohl der exponentielle Anstieg wie die Abhangigkeit des 
Sattwertes gegeben, jedoch geniigt die Geschwindigkeit der Dunkel- 
reaktion selbst bei Flu8spat, wo sie nachweisbar ist, nicht, um die 
starke Abhingigkeit des Sattwertes von der Intensitét zu erklaren, 
und bei Steinsalz fehlt die Dunkelreaktion ganz. Man mu8 annehmen, 
da8 in diesen Fallen auch der EntfarbungsprozeB durch die Strahlung 
beeinfluBt wird. Setzt man beide Umwandlungen der Intensitat pro- 
portional, so wird aber wieder der Sattwert von der Intensitét un- 
abhangig, und man wird zu dem Schlu8 gedrangt, daf Verfirbungs- 
und Entfarbungsgeschwindigkeit verschiedene Funktionen der Strah- 
lungsintensitat sein miissen (9). Zur Entscheidung, ob der Ansatz 
fiir eine bimolekulare Reaktion die Messungsergebnisse besser wieder- 
gibt, reicht ihre Genauigkeit noch nicht aus. 
Aus dem hier entworfenen Bilde erklart sich ungezwungen das 
verschiedene Verhalten des durch Radiumstrahlen verfarbten und des sich 
gleich verhaltenden natiirlichen blauen Steinsalzes einerseits und des mit 


906 Karl Przibram, 
Na-Dampf gefarbten andererseits (10). In dem ersteren befinden sich 
nebeneinander neutralisierte Cl- und Na-Teilchen, zu deren Riick- 
ionisierung eine geringe Erwirmung geniigt'), letzteres dagegen ent- 
hilt iiberschiissiges Natrium, das nur durch Verdampfen ausgetrieben 


werden kann. 


Es fragt sich noch, wie bei Temperaturerhéhung die Metallatome 
za Ultramikronen zusammentreten kinnen. Aus den Angaben v. He- 
vesys*) tiber Platzwechsel im Kristallgitter kann man errechnen, dab 
im Steinsalz bei 200° in Zeiten, die nach Stunden zahlen, mehrere 
Na-Atome zusammentreffen kénnen. Da aber zur ultramikroskopischen 
Sichtbarkeit Tausende zusammentreten miiBten, ist zunachst die Bil- 
dung der Ultramikronen auf diesem Wege unverstandlich?). Es ist 
jedoch zu bemerken, daB es sich bei Hevesy um die Ionen handelt, 
wahrend es nach unseren Anschauungen hier neutrale Atome +) waren, 
die sich infolge des Fehlens der elektrostatischen Krafte wesentlich 
leichter im Kristall bewegen kénnen, womit obige Schwierigkeit wohl 
umgangen werden kann. 


Da8 auch im natiirlichen farbigen Steinsalz die gréBeren Teilchen 
auf Kosten kleinerer gewachsen sind, zeigt sehr schén ein violettes 
Salz von Sizilien, dessen ultramikroskopischer Befund einen weiSlichen 
Tyndallkegel und einzelne helle Teilchen ergibt: wo diese hellen 
Teilchen in den Tyndallkegel eintreten, sind sie von dunkeln Héfen 
umgeben. Man iiberzeugt sich leicht, daB es sich nicht um einen 
optischen Kontrast handelt. 


1) Siedentopf (ZS. f. Elektrochem. 12, 636, 1906) suchte die niedrigere 
Entfarbungstemperatur des natiirlichen blauen Salzes im Vergleich mit der des 
durch Na-Dampf gefarbten durch Hinschliisse im ersteren zu erklaren, die die 
Entfarbung begiinstigen und in letzterem fehlen sollen, weil es eben schon bei 
der Farbung stark erhitzt worden war. Daf diese Deutuny nicht geniigt, ergibt 
sich aus der Beobachtung, da ein vor der Radiumbestrahlung stark erhitztes 
Steinsalz nach der Verfarbung mit Radiumstrahlen eine unverdndert niedrige 
Entfarbungstemperatur aufweist (10). Vgl. auch Lottermoser, Abeggs Hand- 
buch 1. Bd, 8. 415—416. 

2) Wiener Ber. 129 [2a], 549, 1920. 

3) Bei Zimmertemperatur ist diese Schwierigkeit patiirlich.: noch viel gréBer, 
und damit der Hinwand von G. O. Wild und R. E. Liesegang (Zentralbl. f. 
Min. 1922, 8.481) gegen die Kolloidtheorie der Verfirbung gerechtfertigt. In 
der Tat ist bisher kein Fall bekannt, in dem Bestrahlung direkt ohne Erhitzen 
in einem festen Kérper Ultramikronen erzeugt hatte. 

*) Die Neutralisierung der Ionen wird zur ,Auflockerung“ des Kristall- 
gitters (vgl. Hevesy, ZS. f. phys. Chem. 101, 337, 1922) beitragen und kann 
zur vollstéindigen Zerstérung desselben fiihren, vgl. die -,isotrop gewordenen 
Kristalle“ von O. Miigge (Zentralbl. f. Min. 1922, 8.721). 
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Ks sind hier auch die Untersuchungen yon W. Pauli und seinen 
Mitarbeitern!) heranzuziehen, nach denen man es in kolloidalen Lé- 
sungen nicht mit reinen Metalltcilchen zu tun hat, sondern stets mit 
Anlagerung von Ionenkomplexen. Dies wird wohl auch in fester 
Lésung gelten, und der Ionenkomplex mag hier ebenso die Farbe 
beeinflussen, wie nach Pauli etwa bei den Goldsolen. Wir kénnen 
uns vorstellen, da diese Ionen als Kondensationskerne fiir die zu- 
sammentretenden neutralen Atome dienen, und hierin mag vielleicht 
die oft behauptete Bedeutung von Verunreinigungen fiir die Verfir- 
bung bestehen. 

Eine interessante Frage ist schlieBlich noch die nach der griBten 
Wellenlange, die noch Verfairbung bewirkt. Sie ist nach der hier 
entwickelten Anschauung gegeben durch die Quantenbeziehung zur 
Elektronenaffinitat des elektronegativen Bestandteiles im Kristall- 
verbande, die Theorie scheint aber noch nicht geniigend entwickelt 
um die Frage a priori beantworten zu kénnen; die experimentelle 
Beantwortung wiederum setzt Bestrahlungsversuche mit halbwegs 
homogenen Strahlen im Ultraviolett voraus, die bisher nicht vorliegen, 
denn wo in der Literatur von der Wirkung des Ultravioletts die Rede 
ist, handelt es sich meist um die Gesamtstrahlung der Quecksilber- 
lampe. Durch die Versuche von E. Wiedemann und G. C. Schmidt?), 
und von F. Kreutz) ist nachgewiesen, da8 Funkenlicht, durch Ver- 
suche von E. H. Farnau‘), daB Eisenbogenlicht Steinsalz verfarbt, 
wihrend Goldstein®) gezeigt hat, daB es der sichtbare Anteil des 
Tageslichtes ist, der entfarbend wirkt. 


Zusammenfassung: Es werden die wichtigsten Ergebnisse der 
in der folgenden Liste angefiihrten Arbeiten tiber Verfaérbung und 
Lumineszenz durch Beequerelstrahlen aus dem Institut fiir Radium- 
forschung zusammengestellt und der Mechanismus dieser Erschei- 


nungen besprochen. 


1, St. Meyer u. K. Przibram, Uber einige neue Erscheinungen bei der 
Beeinfiussung von Glasern und Mineralien durch Becquerelstrahlen. Mitt. a. d. 


Inst. f. Radiumforsch. Nr. 24. Wiener Ber. 121 [2a], 1418, 1912. 
2. St. Meyer u. K. Przibram, Uber die Verfarbung von Salzen durch 


Becquerelstrahlen und verwandte Erscheinungen. Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. 
Nr. 58. Wiener Ber. 123 [2a], 653, 1914. 


1) Wiener Anz. 57, 185, 1920. 
2) Ann. d. Phys. 64, 87, 1898.. 
3) Krakauer Anz. 1895, 8.118. 
4) Le Radium 11, 168, 1914. 
5) Wied. Ann. 60, 499, 1897. 
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3. K. Przibram, Uber Phosphoreszenz durch Becquerelstrahlen verfarbter 
Mineralien. Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. Nr.138. Wiener Ber. 180 [2a], 
265, 1921. 

4, St. Meyer u. K. Przibram, Uber Verfarbung und Lumineszenz durch 
Becquerelstrahlen. ZS. f. phys. Chem. 100, 334, 1922. 

5. K. Przibram, Uber Verfarbung und Lumineszenz durch Radium- 
strahlen. Verh. d. D. Phys. Ges. (8) 3, 1, 1922. 

6. St. Meyer u. K. Przibram, Bemerkungen tiber Verfaérbung und Lumi- 
neszenz unter der Hinwirkung von Becquerelstrahlen. Mitt. a. d. Inst. f. Ra- 
diumforsch. Nr.147. Wiener Ber. 181 [2a], 429, 1922. 

7. K. Przibram u. E. Kara-Michailowa, Uber Radiolumineszenz und 
Radiophotolumineszenz. Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. Nr. 149. Wiener Ber. 
131 [2a], 511, 1922. 

8. K. Przibram, Uber die Anderung des Pleochroismus des Kunzits durch 
Becquerelstrahlen. Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsech. Wiener Anz. 1922, 8.193. 

9. M. Bélat, Spektrophotometrische Untersuchungen der Verfarbungs- 
erscheinungen durch Becquerelstrahlen. Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. Nr. 154. 
Wiener Ber. 182 [2a], 45, 1923. 

10. K. Przibram u. M. Bélat, Die Verfarbung durch Becquerelstrahlen 
und die Frage des blauen Steinsalzes. Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. Nr. 157. 
Wiener Anz. 1923, 8.119. 

11. K. Przibram u. E. Kara-Michailowa, Uber Radiolumineszenz und 
Radiophotolumineszenz. II. Mitteilung. Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. Nr. 159. 
Wiener Anz. 1923, S. 120. 


Wien, Institut fiir Radiumforschung, 29. Oktober 1923. 
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Uber den Einfiu& des gebundenen Kohlenstofts 
auf den spezifischen Widerstand des Eisens. 
{Von Fritz Stiiblein in Essen. 


Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 17. Oktober 1923.) 


Einleitung. Wenn man versucht, den spezifischen Widerstand 
einer gegebenen Legierung aus den spezifischen Widerstiinden ihrer 
Komponenten zu berechnen, so zeigt sich, daB dies nur dann zulissig 
ist, wenn die Legierung ein mechanisches Gemenge ihrer Bestandteile 
bildet, wahrend in der Regel, also bei gegenseitiger Léslichkeit der 
Komponenten, der wirkliche Widerstand héher ist als der nach der 
Mischungsregel berechnete. Besondere Stérungen treten ein, wenn 
sich chemische Verbindungen zwischen den Komponenten bilden und 
wenn es sich um ganz geringe Mengen fremder Zusitze handelt, die 
oft einen viel starkeren Einflu$ ausiiben, als sich aus der Wirkung 
gréBerer Mengen vermuten ]48t. Analoge Erscheinungen sind bekannt; 
es braucht nur an die Siedepunktserhéhung, Gefrierpunktserniedrigung, 
an das molekulare Brechungs- und Drehungsvermégen u. a. m. erinnert 
zu werden. 

Noch verwickelter sind die Verhialtnisse; wenn man die Ab- 
hangigkeit des spezifischen Widerstandes von der Temperatur betrachtet. 
Wahrend bei remen Metallen annahernd das Gesetz der Proportio- 
nalitat mit der absoluten Temperatur gilt (abgesehen von dem Gebiet, 
in dem Uberleitfahigkeit vorhanden ist), laBt sich fiir Legierungen 
diese Abhangigkeit nur durch ein Schaubild oder eine Interpolations- 
formel darstellen, deren Konstanten keine eigentlich physikalische 
Bedeutung zukommt. Der Grund fiir beide Tatsachen liegt darin, . 
da8B es bis heute keine einwandfreie Theorie der metallischen Leitung 
und erst recht nicht eine solche des Legierungswiderstandes gibt. 

Betrachten wir im folgenden eingehender die erste Frage, namlich 
die Abhangigkeit des spezifischen Widerstandes einer Legierung von 
ihrer Zusammensetzung, so liegt bei der Aufstellung empirischer 
Formeln die Schwierigkeit darin, da8 auBer der Komponente, deren 
Einflu8 gerade untersucht werden soll, immer noch andere Verunreini- 
gungen an der Widerstandserhéhung beteiligt sind. Selbst wenn ‘man 
nun annimmt, da& fiir geringe Mengen von Beimischungen ein lineares 
Gesetz beziiglich ihrer Wirkung auf den Widerstand gilt, etwa abnlich 
wie bei der Siedepunktserhohung oder Gefrierpunktserniedrigung, so 
1aBt sich doch gegebenenfalls z. B. der Einflu8 der wechselseitigen 
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chemischen Verbindungen der Komponenten kaum_beriicksichtigen. 
Auch diirfte sich die mechanische und thermische Vorbehandlung in 
Zahlen nicht erfassen lassen. 

Bei dem fiir Eisenlegierungen sehr wichtigen Kohlenstoff kommt 
noch hinzu, daB8 er auBer als Zementit (Fe,;C) noch in zwei Modi- 
fikationen im Eisen vorkommt, namlich als sogenannte Hartungskohle 
and als Graphit, deren Wirkung durchaus verschieden ist. AuBerdem 
sei nur noch darauf hingewiesen, daf die besonders bei Kisen von 
der Vorbehandlung in hohem Ma&e abhingige Struktur uicht auBer 
acht gelassen werden darf. Es ist zB. nicht gleichgiiltig, ob der 
Zementit oder der Perlit (Eisenkohlenstoff-Eutektoid mit 0,9 Proz. C) 
Inseln bildet oder gleichmaBig verteilt ist, ebenso hat die KorngréBe 
einen gewissen HinfluB1). Wir werden bei der Deutung der Ver- 
suchsergebnisse davon noch Gebrauch zu machen haben. 

Fassen wir den in der Praxis haufig vorliegenden Fall ins Auge, 
da8B ein Legierungsbestandteil gegeniiber allen anderen weitaus iiber- 
wiegt. (spezifischer Widerstand 6)), so kénnen wir den Widerstand 
der Legierung (6) in erster Annaherung als eine lineare Funktion der 
Prozentgehalte (y;, po... Pn) an sonstigen Bestandteilen, also in der 
Form darstellen 

6 = 6) + G+ Pi + Cy- Po +°+- + Cn- Pn, 
wobei ¢,, ¢),-.. Konstante sind. — 

C. Benedicks*) hat nun gezeigt, da8 die Konstanten ¢,,...¢, um- 
gekehrt proportional den bezichungsweisen Atomgewichten 0, ... a» 


sind, d. h. daB ¢ = a Die Formel kann also geschrieben werden: 
0 
Pr Po Pn 
ly Oper ira es Pods ee 
oon [ By Bp. +P], 
oder fiir die Praxis oft bequemer 
€ Me 
6= rie as aes 
6) + Se [ve “ - 


da ja bei Hisen der Kohlenstoff gewéhnlich der wichtigste Legierungs- 
bestandteil ist und auch wegen seines kleinen Atomgewichtes den 
verhaltnismaBig gré8ten HinfluB ausiibt. Die vor die Klammer gesetzte 


Xe 
Pant Spat], 
Osi 


hin 


grundlegende Konstante — nach der angewandten Schreibweise ee 
ao 


wurde von Benedicks zu 26,8 Mikrohm/cm’ und 6), der Widerstand 
des vollkommen reinen Kisens, zu 7,6 angegeben. Der in der Klammer 


1) F.C. Thompson, Phil. Mag. (6) 81, 357—366, 1916. 
*) ZS. f. phys. Chem, 40, 545—560, 1902 oder Diss. Upsala, 1904. 
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stehende Ausdruck bedeutet diejenige Menge Kohlenstoff, die dieselbe 
Wirkung auf den Widerstand ausiibt, wie alle Zusitze zusammen; zur 
Abkiirzuny wird oft SC dafiir geschrieben. 

In Worte gefaBt, kann die Benedickssche Regel in eine Form 
gebracht werden, die schon H. Le Chatelier 1) ausgesprochen hat, 
namlich: Dieselbe Anzahl fremder Atome, gleichgiiltig welcher Art, 
in je 100 Hisenatomen gelést, bewirken immer dieselbe Widerstands- 
erhéhung, oder: Aquivalente Mengen geléster Stoffe verindern den 
Widerstand des Eisens in gleicher Weise. 

Es gelten diese Betrachtungen nur fiir nicht zu hohe Prozent- 
gehalte der gelésten Stoffe, bei stiirkeren Gehalten ergeben sich 
erhebliche Abweichungen der Proportionalitaét zwischen Prozentgehalt 
und Widerstandserhéhung, wie einer entsprechenden Arbeit von 
W. F. Barrett?) zu entnehmen ist. Benedicks selbst schlieBt in 
seiner Dissertation ®) den zulassigen Hiéchstwert von © C zwischen 2 
und 3Proz. ein. 

Nach ihm stellte dann P. Mahler‘) die Naherungsformel auf: 


6 = 10+ 7Tpet+ 5pm, 
worin p den jeweiligen Prozentgehalt an Kohlenstoff bzw. Mangan 
bedeutet. 

Von den weiteren Arbeiten, die auf das vorliegende Thema Bezug 
haben, ist von gréferem Belang dann wieder der auf den spezifischen 
Widerstand sich beziehende Teil einer umfangreichen Abhandlung von 
E. Gumlich®*), deren Ergebnisse im folgenden 6fter benutzt werden, 
da sie experimentell wohl am besten gesichert erscheinen. In der 
anschlieBenden Zusammenstellung sind auSer den Gumlichschen 
Werten auch noch die von Benedicks®), Barrett®) und Mahler ®) 
eingetragen. ‘ 

Die Werte von Barrett beziehen sich auf den geringsten von 
ihm angegebenen Prozentgehalt (2Proz.); diejenigen von Gumlich 
auf kleine Mengen (unter 1 Proz.). Die Ubereinstimmung zwischen 
Gumlich und Benedicks ist im allgemeinen befriedigend. Man 
wird also bei verhaltnismaBig reinen Stahlen fiir die Berechnung des 
Einflusses der Zusatze beide Reihen benutzen kénnen, ohne wesentliche 
Unterschiede zu erhalten. Was die Verschiedenheit der Angaben fiir 

1) H, Le Chatelier, C. BR. 126, 1709, 1782, 1898. e 


2) W. F. Barrett, Proc. Roy. Soc. 59, 480—485, 1902. 


8) A, a. O., 8.126. 
4) P. Mahler, Bull. soc. philomat. 7, 156—159, 1905. 
5) E. Gumlich, Wiss. Abh. d. Phys.-Techn. Reichsanst. 4, Heft 3, 1918. 


6) A. a. O. 
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Tabelle 1. Widerstandserhéhung durch 1Proz. Zusatz. 


- : a 7 

Element \ Gamlich | Benedicks | Barrett | Mahler 

I | aa ess $2 2: HY arpa: 

5 i] 

Cc 2 (gaveuealt ] 3,4 0,0 | (5) 7 
C (gelost, Hartungskohle) 29 26,8 — — 
Mn. cue | 4,7 5,9 | 8 5 
Bit. Sees ee a tS 11,8 13 = 
P : \ 11,2 10,3 — — 
Ss 10,9 10,0 oa 
Cu l 5,5 5,1 — — 
Ni. | a 5,5 3,5 = 
Cr. | — 6,2 5 — 
Al. ae Ne 11,8 14 a 
Ww. L750 2 Ee 
6 fiir reines Hisen ... | 10,0 | 7,6 | — | 10 


Kohlenstoff betrifft, so ist der Unterschied zwischen den Werten fiir 
gelésten Kohlenstoff immerhin nur etwa 8 Proz.; dagegen bestehen 
iiber den Einflu8 des gebundenen Kohlenstoffs grundsatzlich ver- 
schiedene Auffassungen: Gumlich findet daftir — ebenso wie Barrett 
und Mahler — einen Wert, der in der GréSenordnung mit dem von 
Mn z. B. iibereinstimmt, wahrend Benedicks seine Wirkung voll- 
kommen vernachlassigen zu kénnen glaubt und die tatsachlich vor- 
handene Widerstandserhéhung einer teilweisen Lésung des Kohlenstoffs 
zuschreibt. Die Untersuchung dieses Widerspruches bildet einen Teil 
der vorliegenden Arbeit, und es soll bei der Deutung der Versuchs- 
ergebnisse eingehender darauf zuriickgekommen werden. 

I. Versuchsanordnung. Da der spezifische Widerstand eines 
Stoffes, ebenso wie andere physikalische Eigenschaften, nicht unver- 
anderlich, sondern vielfach, wie schon oben angefiihrt, in.mehr oder 
weniger starkem Mafie von der Wirmebehandlung abhingig ist, so 
ist es notwendig, um vergleichbare Zahlen zu erhalten, alle zu unter- 
suchenden Proben vor der Messung in bezug auf die Warmebehand- 
lung zu normalisieren, d.h. sie der gleichen Warmebehandlung zu 
unterziehen. In erster Linie kommt hierfiir in Betracht eine Gliihung 
oberhalb des Umwandlungspunktes Ac;, bei dem die Umwandlung 
des raumzentrierten «%-Kisens (Ferrit) in das flachenzentrierte y- Eisen 
zum Abschlu8 kommt. 

Fiir die Messung und Berechnung des spezifischen Widerstandes 
erschiene es zunaichst am geeignetsten, den Proben die Form von 
Drahten za geben, aber abgesehen von der umstindlicheren Ver- 
arbeitung und der das Drabtziehen oft ganz ausschlieBenden Spridig- 
keit, wiirde ein nachfolgendes Gliihen, das die beim Ziehvorgang 
erfolgte mechanische Beanspruchung (Kaltreckung) beseitigen soll, 
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selbst bei vorsichtigster Arbeit weitgehende Veranderungen in der 
chemischen Zusammensetzung der Oberfliichenschicht hervorbringen 
(Entkohlung) und die chemische Analyse, insbesondere die C-Bestim- 
mung, wertlos machen. Damit wire aber die Lisung der Aufgabe, 
den Zusammenhang zwischen Koblenstoffgehalt und spezifischem Wider- 
stand zu bestimmen, unméglich gemacht. Es erschien also notwendig, 
die Proben in Stabform zu untersuchen, was auBerdem den Vorteil 
hat, an denselben Proben auch andere, z. B. Ausdehnungsmessungen, 
vornehmen zu kénnen. 

Bei dem grofen Querschnitt von rund 50mm? und der verhiltnis- 
maBig kurzen MeBlinge von 5 bis 10cm ist der zu bestimmende 
Widerstand sehr klein, etwa von der GréSenordnung einiger Zehn- 
tausendstel Ohm, und fiir eine einigermaBen genaue Messung geniigt 
die gewéhnliche Wheatstonesche Briicke nicht mehr. Auch die 
Thomsonbriicke ist nicht sehr geeignet, da die mit abgestumpften 
Schneiden versehenen Klemmbacken fest angeschraubt werden miissen, 
um den Ubergangswiderstand vernachlassigen zu kénnen. Die Ein- 
druckstellen sind so breit, daB eine genaue MeSlange nicht zu definieren 
ist; auBerdem entstellen sie, bei Kontrollmessungen usw. in gréferer 
Zahl auftretend, die genau zylindrische Form der Probe. Ein weitercs 
Hindernis ist ferner bei der tiblichen Ausfiihrung der Thomsonbriicke 
(von Hartmann und Braun in Frankfurt) der Umstand, da8 der Haupt- 
strom durch den als Vergleichswiderstand dienenden Schleifdraht aus 
Manganin flieBen mno8. Wegen der sonst eintretenden Erwarmung 
kann man die Stromstirke 2 Amp. nur kurze Zeit iiberschreiten. Die 
Empfindlichkeit, die ja unter sonst gleichen Umstanden der Haupt- 
stromstirke proportional ist, kann also nicht tiber ein gewisses Mah 
hinaus gesteigert werden. Deshalb wurde nach einem mdglichst ein- 
fachen und zuverlassigen Verfahren gesucht, das bei geringem Zeit- 
aufwand diese Nachteile vermeidet. 

_ Das friiher von C. Benedicks!) und A. M. Portevin?) an- 
gewandte Verfahren, das grundsatzlich mit einem bei Kohlrausch ®) 
angegebenen iibereinstimmt, leidet trotz oder gerade wegen seiner 
Einfachheit an dem Mangel, daS es keine Nullmethode ist. Me8- 
technisch vollkommener ist die von E.Gumlich 1) angewandte Kompen- 
sationsschaltung nach Lindeck, die hier kurz wiedergegeben werden — 


_soll (Fig. 1). aoe 


1), Av a7. Ose 

2) A.M. Portevin, Iron and Steel Inst. Carnegie Scholarship Memoirs 1, 
230—364, 1909. 

3) Lehrb. d. prakt. Physik, 12. Auflage, 8.456. Leipzig 1914. 
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Der Hauptstrom aus der Batterie H, durchflieBt nacheinander den 
Regulierwiderstand R,, den Normalwiderstand W, und den zu messen- 
den Widerstand w; der Kompensationsstrom der Batterie HE, geht 
ebenso tiber einen Stromwender, den Regulierwiderstand Lo, den Normal- 
widerstand W, und das als Strommesser dienende Voltmeter V. 
Fehlender Ausschlag des Galvanometers G@ zeigt an, dab langs w und 

an den Klemmen von W, der- 


selbe Spannungsabfall berrscht, 
oder daB i,.W, = %4w. 4, wird 
aus dem Spannungsabfall am 


Normalwiderstand W, mit dem 


gleichen Voltmeter V bestimmt, 
zu welchem Zweck eine in 


Fig. 1 punktiert gezeichnete 


ausschaltbare Leitung vorge- 
sehen ist. Mangelhafter Kon- 
takt der Schneiden S, und S, 
verandert héchstens die Empfind- 
lichkeit, erzeugt aber sonst 
keine Fehler. 

Fiir die folgenden Ver- 
suche wurde grundsatzlich die 
Gumlichsche Schaltung ge- 
wihlt, jedoch wird zwecks be- 
quemerer Handhabung die 
Stromstairke mittels eines eige- 
nen Amperemeters J abgelesen 
und die Spannung an einem 
Feussnerschen Kompensa- 
tionsapparat K eingestellt. Das 
Normalelement WN dient dazu, die Hilfsstromstarke in K einzuregulieren. 
So ergab sich die in Fig. 2 dargestellte Versuchsanordnung. 

II]. Genauigkeit der Methode und Beispiel einer Messung. 
Um iiber die bei der Messung kleiner Widerstinde erreichbare Ge- 
nauigkeit eimen Anhalt zu geben, sei folgendes hieriiber ausgefiihrt. 
Bei einem Stabquerschnitt von 50mm? (etwa 8mm Durchmesser) und 
einem spezifischen Widerstand von 10 Mikrohm/cm? entspricht 1m 
Linge einem Widerstand von 0,002 Ohm; 1/;) mm Linge demnach 
2.1077 Ohm. Bei einer Stromstirke von i, = 5 Amp. verursacht 
dann ein Unterschied im Schneidenabstand von !/,) mm eine Spannungs- 
differenz von 5.2.10—-7 = 1.10-* Volt. Das verwendete Galvano- 


Uber den EHinflu8 des gebundenen Kohlenstoffs usw. 215 


meter gibt aber bei 220 Ohm innerem Widerstand und 2,7 m Skalen- 
abstand etwa 2,4mm Ausschlag fiir die Klemmenspannung 10-6 Volt. 
Kleinerer Durchmesser oder héherer spezifischer Widerstand wiirden 
den Spannungsabfall fiir 0,1 mm Schneidenentfernung noch erhéhen 
und damit den Galvanometerausschiag noch vergréBern. Die Galyano- 
meterempfindlichkeit ist also zur Einstellung der Schneiden geniigend 
und die erreichbare Genauigkeit wird in erster Linie durch die anderen 
Messungsgréfen bedingt. Die Schneidenentfernung lift sich ohne 
allzu umstindliche Mafnahmen auf etwa 0,1 mm festlegen, das ist bei 
einer MeBlinge von 5e¢m 1/55, des ganzen Betrages oder 0,2 Proz. 
Der Durchmesser schwankt, besonders bei nicht geschliffenen Proben, 
hautig bis zu 0,08 mm oder noch dariiber, d. i. 1 Proz. bei einem Durch- 
messer von 8mm. Da der Querschnitt vom Quadrat des Durchmessers 
abhangt, so ist der Querschnitt nur auf das Doppelte oder 2 Proz. 
sicher. Die davon herriihrende Unsicherheit 1i8t sich natiirlich weit- 
gehend einschranken, wenn man sich die Miihe nimmt, den Durch- 
messer an verschiedenen Stellen zu bestimmen und so gewissermafen 
ein Langsprofil aufzunehmen. Von dieser VorsichtsmaBregel wurde 
bei den mitgeteilten Messungen immer Gebrauch gemacht. Die dritte 
Quelle der Ungenauigkeit liegt in den Amperemeterangaben. Bei 
einem genau geeichten Prazisionsinstrument kann man die Einstellungs- 
und Ablesefehler wohl zu 1 bis 2 Prom. annehmen, also etwa ebenso 
groB wie die einer Langenmessung. Im ungiinstigsten Falle addieren 
sich alle Einzelfehler und kénnen demnach bis zu 0,5 Proz. Gesamt- 
fehler ergeben. 

Der Gang der Messung wickelte sich etwa folgendermaBen ab: 
Der Durchmesser wurde an sechs iiber die Melange gleichmaBig ver- 
teilten Stellen in zwei zueinander senkrechten Lagen bestimmt. Bei 
Probe 1 ergab sich z. B. 

8,139 8,110 8,090 8,080 8,081 8,090 mm 
8,136 8,100 8,080 8,071 8,072 8,080 , 
Mittel = 8,094mm; mittlerer Querschnitt daraus = 51,45 mm?, 

Nach Einregulierung einer Hauptstromstirke von ~ 5 Amp. wurde 
die einer Schneidenentfernung von 8 bis 9 cm entsprechende Spannung 
am Kompensationsapparat eingestellt, nachdem dessen Stromstarke 
mit Hilfe eines Weston-Normalelements auf genau 0,1 Millamp. ge- 
bracht war. Zu dem eingestellten Kompensationswiderstand wurde ~ 


~ noch 0,01 Ohm hinzngezihlt, da der Ubergangswiderstand der drei 


Doppelkurbeln mit 12 Kontakten durch einen Vorversuch zu diesem 
Betrag ermittelt worden war. Nun wurde die Schneidenentfernung 
so lange geindert, bis das Galvanometer keinen Ausschlag mehr zeigte, 
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was durch Stromwendung gepriift wurde. Nach Ablesung der Stromstarke 
am Amperemeter J wurde die Schneidenentfernung mit einem Stahl- 
bandmaBe gemessen, um méglichst dicht an die Beriihrungsstellen heran- 
zukommen und Fehler durch Parallaxe und Nichtparallelstehen der 
Schneiden zu vermeiden. Danach erfolgte nach geringer Anderung des 
Kompensationswiderstandes eine neue Einstellung der Schneiden als 
Kontrollmessung. 

Ill. Versuche und Versuchsergebnisse, Untersucht wurde 
eine Reihe méglichst reiner Kohlenstoffstahle Kruppscher Schmelzung 
mit 17 verschiedenen Kohlenstoffgehalten. Ihre chemische Zusammen- 
setzung geben wir in Tabelle 2 wieder. Jeder Stahl wurde 1» ober- 
halb des Umwandlungspunktes A,, (siehe oben!) gegliiht, und zwar 
1 und 2 bei 910°, 3 bei 866%, 4 bis 17 bei 810° und dann im Ofen 
erkalten lassen. Nach einstiindigem Anlassen bei 700° im Salzbad 
und Erkalten in Asche wurde der urspriingliche Durchmesser von 
10mm auf 8mm abgedreht, je zwei Proben fiir die Widerstands- 
messung und daneben das fiir die Analyse bestimmte Stiick entnommen. 


Tabelle 2. 

Zeichen Cc | Mn Si P S | Cu Ni Cr 
1 0,05 0,12 | 0,01 | 0,018 | 0,023 | 0,04 0,04 — 0,03 
2 0,12 | 0,12 | 0,02 | 0,010 | 0,021 | 0,05 0,08 0,04 
3 0,22 | 0,14 | 0,04 | 0,012 | 0,025 | 0,06 0,08 | 0,03 
4 0,43 | 0,14 | 0,06 0,010 0,020 | 0,06 0,05 0,03 
5 0,50 0,13 | 0,07 0,010 | 6,019 | 0,06 0,05 | 0,038 
6 0,58 0,10 | 0,09 | 0,012 | 0,014 | 0,04 0,05 0,03 
7 0,63 0,09 | 0,11 0,010 | 0,015 0,05 0,06 0,03 
8 0,78 0,13 | 0,11 0,010 | 0,015 0,06 0,07. 0,03 
9 0,86 0,13 | 0,12 0,010 | 0,012 | 0,07 0,06 | 0,03 
10 0,97 0,13 | 0,12 0,010 0,014 | 0,07 0,04 0,03 
11 1,09 0,15 | 0,12 0,011 0,017 0,06 0,06 0,04 
12 1,33 0,12 0,11 0,010 0,018 | 0,07 0,05 0,04 
138 | 1,40 | 0,12 | 0,12 | 0,010 | 0,017 | 0,08 | 0,04 0,04 
14 1,52 0,13 0,11 0,010 0,017 0,05 0,04 | 0,04 
15 1,49 0,12 0,13 0,010 0,018 0,06 0,06 | 0,03 
16 1,65—| 0,12 0,14 0,010 0,018 | 0,06 0,06 0,03 
17 1,64 0,13 0,15 | 0,010 0,019 0,05 0,06 0,04 


Der Widerstand wurde an jeder der beiden Proben zweimal 
gemessen; hierbei zeigte sich, daB die beiden Messungen einer Probe 
niclit mehr als ein halbes Prozent voneinander abweichen, daB sie 
meist sogar viel besser iibereinstimmen, im Einklang mit der oben 
vorgenommenen Schatzung der zu erwartenden Genauigkeit. Der 
mittlere Querschnitt ist fiir beide Einstellungen gleich angenommen 
worden, da es sich ja bis auf Bruchteile eines Millimeters um dasselbe 


hd Ris hi 


—— 
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Stiick des Hisenzylinders handelt. Die Raumtemperatur wurde nur 
auf halbe Grade abgelesen, da besonders bei kleinen Schwankungen 
derselben die Proben eine um einige Zehntelgrade abweichende 
Temperatur besitzen kénnen. Von einer Messung im Olbad wurde 
jedoch Abstand genommen, einerseits wegen der bedeutend umstind- 
licheren Apparatur; andererseits, weil die ohnehin erzielte Genauigkeit 
fiir den eigentlichen Zweck der Arbeit ausreichend erschien und die 
Unsicherheiten der Analyse z. B. die reinen MeBfehler weit iiberdecken. 

Da die Temperatur 7 um mehrere Grade schwankt, miissen aus 
den gefundenen spezifischen Widerstiinden diejenigen bei einer ein- 
heitlichen konstanten Temperatur, etwa 20°, berechnet werden, um 
vergleichbare Zahlen zu erhalten. Dazu ist die Kenntnis der Ab- 
hingigkeit des spezifischen Widerstandes von der Temperatur erforder- 
lich, die der erwahnten Abhandlung von Gumlich?!) entnommen 
wurde. Wegen der geringen bei der Reduktion vorkommenden 
Temperaturunterschiede geniigt es vollkommen, als angeniherten Wert 
des Temperaturkoeffizienten 0,5 Proz. zu nehmen, da er von 0 bis 
1,5 Proz. C-Gehalt nur von 0,58 bis 0,45 Proz. abnimmt. Da die beiden 
Proben eines Stahls nur geringfiigige Unterschiede aufwiesen, wurde 
die Verbesserung wegen. der Temperatur gleich an ihrem Mittel an- 
gebracht. In der unten folgenden Tabelle 3 sind die so erhaltenen 
Mittelwerte unter 6 angegeben. 

Da es sich darum handelt, die Abhangigkeit des spezifischen 
Widerstandes vom Kohlenstoffgehalt darzustellen, so ist der Kinflu8 
der anderen Legierungsbestandteile auf den Widerstand gesondert zu 
ermitteln und die durch sie hervorgebrachte Erhéhung des Wider- 
standes vom Gesamtwiderstand abzuziehen, um die Wirkung des 
Kohlenstoffes allein kennen zu lernen. Den Weg dazu bietet eine 
einfache Umformung des eingangs abgeleiteten Widerstandsgesetzes 
oder der Benedicksschen Regel. 

Es wurde gesetzt 

6 = 6) + ¢c-Po+ Cun-PMn + Csi -Psi + °°* 
In dieser Gleichung ist bekannt: 6, d.i. der gemessene Wider- 
stand bei 20°; cy, cs; usw. als Widerstandserhéhungen, die durch 
1 Proz. Mn, Si usw. hervorgebracht werden, ebenso sind die Prozent- 
gehalte pwn, psi durch die chemische Analyse gegeben. Indem alle 


_ bekannten GréBen der Gleichung auf eine Seite gestellt werden, er- 


gibt sich: 
6o + co. po = 6 — [ema-Pun + Csi Psi +--+]. 
Fiir die GréBen cup, csi usw. werden aus Zahlentafel 1 die Gumlich- 
schen Werte entnommen, nur wo solche nicht vorliegen, wie fiir Ni 
‘Zeitschrift fir Physik. Bd. XX. 16 ’ 
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und Cr, die nach Benedicks berechneten. Das Produkt ¢Cyp.~mn sel 
als 4y, bezeichnet und analog fiir die anderen Elemente. 

In Tabelle 3 sind neben den Widerstiénden 6 die durch die 
einzelnen Zusiitze (auBer C) bewirkten Erhéhungen des Widerstandes 
sowie ihre Summe fiir jede Stahlsorte angegeben. Die Summe ist 
durch 46 bezeichnet, also 2 47 = 46. Dann bedeutet 6 = 6 —A6 
somit den Widerstand eines ganz reinen Stahles von dem betreffenden 
Kohlenstoffgehalt. Die Tabelle zeigt zunachst, daB, wie zu erwarten, 
der spezifische Widerstand 6 mit steigendem Kohlenstoffgehalt wachst. 
Noch deutlicher wird die Abhangigkeit, wenn man 6 als Funktion 
des Kohlenstoffgehaltes graphisch darstellt (Fig. 3). 


Tabelle 3. 


4p | dg tog | 4y: 


rs 


Stahl- be Ao | a 
marke 


o 4Mn ds r 


1 | 12,09 | 0,56 | 0,13-.| 0,20 | 0,25 | 0,22 | 0,22 | 0,19 | 1,77 | 10,3 
2 | 12:80 | 0,56 | 0,27 | 0,11 | 0,23 | 0,27 | 0,44 | 0,25 | 213 | 10,7 
3 | 13,94 | 0,66 | 0,53 | 0,18 | 0,27 | 6,33 | 0,44 |0,19 | 2,55 | 11,4 
4 || 14,78 | 0,66 | 0,80 | 0,11 | 0,32 | 0,83 | 0,27 | 0,19 | 2,48 | 12,8 
5 || 15,66 | 0,61 | 0,93 | 0,11 | 0,21 | 0,33 | 0,27 P-0,19 | 265 | 13,0 
6 
7 
8 


16,44 | 0,47 | 1,19 | 0,13 | 0,15 | 0,22 | 0,27 | 0,19 | 252 | 13.9 
16,06 | 0,42 | 1,46 | 0,11 | 0,16 | 0,28 | 0,38 | 0,19 | 2,95 | 18,1 
17,11 | 0,61 | 1,46 | 0,11 | 0,16 | 0,83 | 0,88 | 0,19 | 3.94 | 13,9 
9 | 17,79 | 0,61 | 1,60 | 0,11 | 0,13 | 0,88 | 0,38 | 0,19 | 335 |} 14.4 
10 || 18,26 | 0,61 | 1,60 | 0,11 | 0,15 | 0,38 | 0,22 | 0,19 | 3.96 | 15,0 
11 || 18,62 | 0,71 | 1,60 | 0,12 | 0,19°} 0,83 | 0,38 | 0,25 | 353 | 15,1 
12° || 18,84 | 0,56 | 1,46 | 0,11 | 0,20 | 0,38 | 0,27 | 0,25 | 3.93 | 15,6 
13 || 18,98 | 0,56 | 1,60 | 0,11 | 0,19 | 0,44 | 0,22 | 0,25 | 337 | 15,6 
14 | 19,42 | 0,61 | 1,46 | 0,11 | 0,19 | 0,27°| 0,22 | 0,25 |9g41 |°16,8 
15 || 19,79.| 0,56 | 1,73 | 0,11 | 0,20 | 0,38 | 0,38 | 0,19 | 45 | 16,3 
16 || 20,63 | 0,56 | 1,86 | 0,11 | 0,20 | 0,33 | 0,38 | 0,19 | 358 | 17,0 
17 | 19,87 | 0,61 | 1,99 | 8,11 | 0,21 | 0,27 | 0,83 | 0,26 {+377 | 16,1 


Die unsichere zweite Dezimale ist bei 6 weggelassen, gegebenenfalls unter 
Aufrundung der ersten Dezimale. 


1V. Deutung der Ergebnisse. Die einzelnen Pankte liegen 
mit Ausnahme der letzten verhialtnismaBig gut auf einer Kurve. Die 
Abweichungen diirften auBer von den schon oben erw&hnten zu- 
falligen geringen UnregelmaBigkeiten des Gefiiges in erster Linie 
von den unvermeidbaren Fehlern in der chemischen Analyse her- 
rihren. Hine Anderung des Siliciumgehaltes um 0,05 Proz. wiirde 
den reduzierten Widerstandswert um 0,7 Mikrohm Aandern, eine Ab- 
weichung, die unter den 17 bestimmten Werten nur einmal (von 
Nr. 16) tiberschritten wird. Bei den héheren Kohlenstoffgehalten von 
etwa von 1,5 Proz. C an ist, wie nachtragliche Bestimmungen er- 
geben haben, der Gehalt an gebundenem Koblenstoff etwas geringer, 
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da etwa 0,1 bis 0,2 Proz. als Graphit- ausgeschieden sind. Infolge- 
dessen wurde den letzten Punkten bei der Wahl der durchgezogenen 
Kurve ein geringeres Gewicht beigemessen. 

Der niachstliegende Gedanke wire wohl der, die Abhingigkeit 
des Widerstandes vom C-Gehalt durch eine stetig gekriimmte Kurve 
darzustellen. Ein’ bedeutend zwangloserer Anschlu8 an die Meb- 
ergebnisse laSt sich jedoch durch eine geknickte Kurve erreichen, 
die sich aus zwei geraden Stiicken zusammensetzt. Der Knickpunkt 
fallt etwa in die Gegend von 0,9 Proz. C. Hier kénnte vielleicht 
der Einwand gemacht werden, daS der stumpfe Winkel deshalb un- 
wahrscheinlich sei, weil die physikalischen Gréfen in der Regel 
stetige Funktionen ihrer Argumente bilden. In unserem Falle erleidet 
aber erst der Differentialquotient einen Sprung, was keine Bedenken 
verursachen kann, es braucht ja nur z. B. an das dhnliche Verhalten 
von Potential und Feld- 
starke an der Grenze eines 
Leiters erinnert zu werden. 
Eine gebrochene Kurve 
diirfte auch physikalisch 
die Sache besser treffen 
aus einem gleich naher 
zu erlauternden Grunde. 

Der Idealfall des 
Knickes wiirde sich in 
Wirklichkeit zu einem. 
kleinen Ubergangsbogen 
abrunden; jedenfalls ist 
als experimentell gegeben 106 22 Oh 6 08 10 42 14 46%C 
festzuhalten, dab allem Fig. 8. 

Anscheine nach noch bei 

0,8 Proz. C die urspriingliche Richtung der Kurve herrscht, wahrend 
sie bei 1,0 Proz. C schon einen wesentlich flacheren Verlauf ange- 
nommen hat. Oder, anders ausgedriickt: 

Der Widerstand nimmt bis 0,9 Proz. C linear mit dem Kohlen- 
stoffgehalt zu; eine weitere Vermehrung des C-Gehaltes lat zwar 
den Widerstand auch noch annehmen, und zwar in erster Annaherung 
- gleichfalls linear, doch nicht mehr in dem urspriinglichen AusmaBe. 
Die gleiche Beobachtung machte schon Gumlich?), nur fand er 
-statt einer Geraden von 0 bis 0,9 Proz. © eine gegen die Abszissen- 


1) A. a. O., 8. 328. 
16* 
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achse konvexe, leicht parabelformig gekriimte Kurve. Auch ihm schien 
ein Knick wahrscheinlich zu sein, und er hat den Grund dazu an- 
gedeutet, der hier zahlenmahig belegt werden soll. 

Nach den von F. Hartmann gleichfalls am hiesigen Institut aus- 
gefiihrten Carbid(Fe,C)-Bestimmungen an den vorliegenden Stahlen 
stimmt der im Eisencarbid gebundene Kohlenstoff mit dem Gesamt- 
kohlenstoff innerhalb der Fehlergrenzen iiberein, d.h. es ist kein 
Kohlenstoff im Eisen gelést oder keine sogenannte Hartungskohle 
vorhanden. Im Gegensatz dazu hat Benedicks angenommen, dab 
auch bei gegliihten Stihlen Kohlenstoff im Eisen gelést ist. Zu 
diesem Schlu8 gelangte er, da er wie schon bemerkt, annimmt, dab 
das Eisencarbid eine zu vernachlassigende Wirkung auf den Widerstand 
ausiibt. Man mu also entgegen Benedicks voraussetzen, dai gerade 
das Hisencarbid, Fe; C, die Widerstandserhéhung gegeniiber reinem Eisen 
hervorruft. Fiir die Berechnung oder wenigstens Abschitzung des Ein- 
flusses von Fe,C auf den Widerstand kann man von folgenden Be- 
trachtungen ausgehen: 

Eine (gegliihte) Eisenkohlenstofflegierung mit einem C-Gehalt 
unter 0,9 Proz. besteht aus einem Gemenge aus Perlit und Ferrit 
in mehr oder weniger feiner Verteilung. Ferrit ist als reines Eisen 
anzusehen, wahrend Perlit das Eisenkohlenstoffeutektoid darstellt. 
Bei gewoéhnlicher Temperatur erscheint es als ein sehr feines blattriges 
oder lamellares Gemenge von Cementit (Fe;C) und reinen Eisen- 
kristalichen (Ferrit). Betrigt der C-Gehalt gerade 0,9 Proz., so besteht 
die ganze Legierung aus Perlit. Bei noch kohlenstoffreicheren Stahlen 
sind in die perlitische Grundmasse kompakte Carbidkristalle ein- 
gesprengt. Die weiteren Betrachtungen beziehen sich nur auf einen 
C-Gehalt unter etwa 1,5 Proz., da dariiber im gegliihten Zustande 
meistens ein Teil des Kohlenstoffs als Graphit ausgeschieden zu sein 
pflegt. In der so begrenzten Eisen-Kohlenstoff-Legierungsreihe treten 
also zwei Bestandteile auf: einerseits reines Eisen, andererseits Eisen- 
carbid; letzteres, worauf es hier besonders ankommt, wieder in zwei 
Formen: unter und bis 0,9 Proz. C nur in Zementitlamellen im 
Gefiigebestandteil Perlit, tiber 0,9 Proz. auch in kompakten Zementit- 
kristallen. 

Der Gesamtwiderstand eines Gemenges mit den Bestandteilen A 
und B setzt sich zusammen aus dem Widerstand von A und aus dem 
von B in irgend einer von unendlich vielen Schaltanordnungen, als 
deren Grenzfalle die Hintereinander- und die Parallelschaltung 2u . 
betrachten sind. Es 14Bt ‘sich némlich nachweisen, daf jede andere 
Verteilung der Komponenten A und B als die in Fig. 4a und 4b 
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schematisch gezeichneten einen Gesamtwiderstand liefert, der zwischen 
die danach berechneten Widerstinde fallt. 

Es bezeichnen 

Pry Pris 1, %5 Gy das as Lg 
Volumprozente, spezifischen Widerstand, Querschnitt und Linge von 
A und B in der ,gerade betrachteten Balalenty also, da nur zwei 
Bestandteile auftreten: 
Pi + P2 = 100. 

6 sei der resultierende spezifische Widerstand des Systems, dessen 
Lange und Querschnitt gleich 1 gesetzt wird, so da8 6 zugleich den 
Ohmschen Widerstand bedeutet. 

Bei Hintereinanderschaltung ergibt sich gemaS Fig. 4a: 


Po 


Pewee pee Be Poe 
h=Hm = 15 4 = 400? 4 = 00° 
Pi 4 F Po : 
‘= 6,-—— oe ~~~ + (6, — 6,); 1 
nach 6, aufgelést erhalt man 
1004, 
6. = 6,+ —— -6'— 6). (2) 
Pe 
Bei Parallelschaltung ergibt sich nach Fig. 4b: 
Pier. be 


,=—t,=—1; tot? la 00? 


1 es 1 Dg __ D1 Gg + Do Gy 


= 


CPA GP 100 G7 OD:  LOUS Gia Og 
poor 6! — 6; . & — 6, (3) 
ae. nS 00; %1 100 64 
und 
6, = . (4) 
00° 
PS (i sh 


Der Nachweis, da8 bei oe anderen als der reinen Hinter- 
einander- oder Parallelschaltung der resultierende Widerstand zwischen 
die nach (1) und (3) berechneten Werte o’ und 6” fallt, laBt sich 
elementar etwa folgendermafen fihren: 

Der ps Proz. betragende Anteil von B sei verteilt nach Fig. 5, — 


seine Lange«in der Stromrichtung betrage 4, dann ist sein Querschnitt 


ae wenn wir wieder die Verhiltnisse am Einheitswiirfel be- 


trachten. CD sei eine nnendlich diinne Schicht von verschwindendem 


- Widerstande, die nur deshalb zur Vereinfachung der Rechnung ein ; 
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gefiihrt wird, damit die Stromlinien durchweg Gerade sind, denn in 
Wirklichkeit sind die Stromlinien gekriimmt, um dem Bestandteil B 
méglichst auszuweichen, wenn sein spezifischer Widerstand hoher als 
der von A ist, oder sich im entgegengesetzten Falle nach B herein- 
zuzichen. Es ist aber jedenfalls ohne weiteres klar, daB durch die 
Einfiibrung der unendlich 
gut leitenden Schicht der 
Gesamtwiderstand héch- 
stens verkleinert werden 
kann; trotzdem wird sich 
zeigen, daB dieser sicher 
zu klein berechnete Wider- 
stand 6 fiir irgend einen 


re . 
Stromrichtung Stromichhing von 1 verschiedenen 4- 
Pin Wie. 6. Wert immer noch gréBer 
ist als 6”. 


Um zweitens nachzuweisen, daf der Widerstand eines beliebigen 
Systems stets kleiner bleibt als o’, denken wir uns den Einheits- 
wiirfel nach Fig. 5 durch eine Isolationsschicht HF langs der Strom- 
richtung geteilt, wieder zu dem Zweck, daB die Stromlinien parallel 
verlaufen. Durch die Einfiihrung der nicht leitenden Schicht wird 
der berechnete Widerstand 6 gegeniiber dem wirklichen zu groB, 


bleibt aber fiir ein beliebiges A > as immer noch kleiner als 6’. 


Man findet als spezifischen Widerstand des Systems nach Fig. 5 
im ersten Fall: 


= A6 
6 = (1—A)6,+ a : a 
aot Sei eahe mee 
A 100 a 


(5) 


Fir 4 = 1, den gréSten méglichen Wert, geht (5) iiber in (8) 
und fiir den kleinsten méglichsten Wert 4 = fr geht (5) in (1) 


tber. Durch Differentiation nach 4 folgt: 


0 Seca SM RL Sa 
2. ay eae * pa 
‘ [2 2 100 i Sh 
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ein Ausdruck, der stets negativ ist, d.h. 6 ist eine monoton ab- 


nehmende Funktion von 4 oder, wenn A von a5 bis 1 wachst, 
nimmt 6 von 6’ bis 6” ab. 


Daraus folgt ohne weiteres, da8 o’ > 6". Andererseits haben wir: 


a Ps, \ Ps 
Sai 4 100 4 100 
(6) 6; 0, 3 A (6, a 6;) 
oder =) 6, 
aR “Po Oh Sy : 


2 


2b 
06 100 * 0; (6, = 6,)? 


as een an 


also wieder stets negativ und wir kénnen schlieSen wie oben. 

Zusammenfassend ergibt sich also, wenn wir mit 6 den wirklichen 

Widerstand bezeichnen: . 
6 0 St oo". 

Die vorstehenden Betrachtungen miissen natiirlich auch fiir un- 
regelmabige Gestalt der einzelnen Bestandteile gelten, deun man kann 
sich den Ké6rper aus geniigend kleinen Elementarprismen zusammen- 
gesetzt denken und den Nachweis auf jedes von ihnen anwenden. 


Die Gleichungen (1) bis (4) lassen sich dazu benutzen, den 
Widerstand des Zementits rechnerisch abzuschatzen und den Kurven- 
verlauf oberhalb 0,9 Proz. (Fig.3) nachzupriifen. Bedenkt man, daS 
die Zementitblittchen im Perlit alle méglichen Richtungen einnehmen, 
so erscheint es zur Gewinnung einer ersten Naherung erlaubt, an- 
zunehmen, daf sie von den Stromlinien teils senkrecht, teils parallel 
zu ihrer Normalen durchsetzt werden. Die dazwischen liegenden Fialle 
sind auf diese beiden irgendwie aufgeteilt zu denken. Der erste Fall 
entspricht der Parallel-, der zweite Fall der Hintereinanderschaltung. 
Der Einfachheit halber sei angenommen, daB die Gesamtwirkung so 
ist, als ob an beiden Schaltarten die gleiche Menge Zementit beteiligt 
wire, d.h. der Gesamtwiderstand sei das arithmetische Mittel aus 6! 
“und 6”, welche GréfSen sich aus (1) und (3) ergeben. Also 


e'- ot Z Do 0, 
pt 0 a Oa Se 
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Da unmittelbar nur der Kohlenstoffgehalt gegeben ist, muB der 
Carbidgehalt daraus berechnet werden. Das Molekulargewicht von 
Fe,C betrigt 3.56+12 = 180, d.i. 15mal soviel wie das Atom- 
gewicht des Kohlenstoffs. Bedeutet p den Prozentgehalt an C, so 
ist 15 der Prozentgehalt an Carbid, zunaichst in Gewichtsprozenten. 
Da aber die spezifischen Gewichte von Eisen und Eisencarbid nahe 
gleich sind, namlich zwischen 7,8 und 7,6, so begeht man nur einen 
fiir die beabsichtigte Abschatzung zu vernachlassigenden Fehler, wenn 
man 15p als Volumprozentgehalt an Carbid betrachtet. 

Setzt man also in (7) den Widerstand der eutektischen Legie- 
rung nach Fig.4: 6 = 14,7, den Widerstand von reinem Eisen 
6, = 10, p = 0,9 und demnach p, — 15.0,9 = 13,5, sowie p, = 86,5, 
so lautet die Gleichung (7) 


14,7 = 1. 10 + 0,135 (6, — 10) + ae 3 (7a) 


1 —0,135 (1-12 


daraus ergibt sich 6, zu ~ 70. 

Berechnet man zur Probe mit diesem Wert ebenfalls nach (7) 
den Widerstand einer Legierung mit 0,5 Proz. C, so findet man 12,6, 
was mit der Kurve gut tibereinstimmt. 

Um den Widerstand einer Legierung mit iiber 0,9 Proz. C zu 
berechnen, hat man zunachst den Gehalt an iiberschieBendem (primir 
abgeschiedenem) Zementit zu bestimmen, der in einzelnen Kristallen 
in das Perliteutektikum eingesprengt ist. 

Bezeichnen wir mit P/100 den vom Perlit gebildeten Bruchteil 
der ganzen Legierung, mit Z/100 den vom iiberschiissigen Zementit 
gebildeten, so miissen, da der Perlit zu 0,9 Proz., der Zementit zu 
6,67 Proz. aus Kohle besteht, die Gleichungen gelten: 


0,9 - = + 6,67 - cri R Gre Le C-Gehalt in Proz., 
Z 
pel 00 + 93-38-759 = 100 —p, 100 —p = Fe-Gehalt in Proz,, 
daraus 


ee 667 — 100 p ame 100 p —90 


5,77 BUT oan (8) 
Das jetzt zu betrachtende System besteht also aus einer Grund- 
masse von Perlit mit dem experimentell gegebenen spezifischen Wider- 
stand von 14,7 und darin eingestreuten Zementitkristallen mit dem 
mutmaBlichen Widerstand 70. Da die Stromlinien den einzelnen 
Zementitkristallen ausweichen kénnen, wird das Schema der Parallel- 
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schaltung der Wirklichkeit am niichsten kommen, denn in einem 
beliebig herausgegriffenen Querschnitt kann sich der Strom anniihernd 
so verteilen, da$ die Stromdichte dem spezifischen Widerstand eines 
Querschnittelements umgekehrt proportional ist. Gesucht sei der 
Widerstand einer Legierung mit 1,4 Proz. ©. Nach (8) ist 

PP 1S, ene Te 


AuBerdem ist 
Oye ate Gg 10, p=, PY Bei 2 7. 
Also nach Gleichung (3) 


Da dieser Wert mit den Versuchsergebnissen vollkommen iiber- 
einstimmt, werden die gemachten Voraussetzungen weitgehend ge- 
rechtfertigt und eine noch bessere Naherung unnétig. Hier ist noch 
zu bemerken, da schon verschiedentlich!) versucht wurde, den Wider- 
stand von Kristallgemischen aus dem Widerstand der Bestandtcile zu 
berechnen, jedoch ohne befriedigende Ergebnisse. Auch hat bereits 
H. Le Chatelier*) auf einen Widerstand des Zementits von 45 
geschlossen. Wie er zu diesem nach den obigen Ausfiihrungen zu 
kleinem Wert gelangte, ist nicht angegeben, jedenfalls nahm er voll- 
standige Hintereinanderschaltung an, was notwendig einen zu kleinen 
Wert lefern muB. 

Uber eine direkte Messung des Widerstandes von Zementit 
liegen in der Literatur bisher noch keine Mitteilungen vor. Das 
Haupthindernis fiir eine solche Messung liegt darin, daf es duBerst 
schwierig ist, Eisencarbid von geniigender Reinheit in einer zur Mes- 
sung gecigneten Form zu erhalten. Bei der Herstellung sind kleinere 
und gréBere Poren und mikroskopische Risse im Material unver- 
meidlich, ebenso ist keine ganz glatte zylindrische Form zu erreichen. 
Um den voraussichtlichen Einflu8 der porésen Beschaffenheit auf den 
Widerstand abzuschatzen, ziehen wir wieder die oben abgeleiteten 
Formeln heran. Denkt man sich z. B. die Poren und Einschniirungen 
des Umfanges mit einem Stoff von unendlich grofem Widerstand 
ausgefiillt, so ist, wie oben nachgewiesen wurde, der nach dem Schema 


1) Vgl. O. Benedicks, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 13, 351—895, 
1916. W. Guertler, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 17, 276—292, 1920. 
K. Lichtenecker, Phys. ZS. 19, 374—382, 1918. 

2) H. Le Chatelier, Contributions 4 Vétude des alliages, 413—420. 


Paris 1901. 
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der Parallelschaltung berechnete Widerstand sicher kleiner als der 
wirkliche; d. h. eine pordse Probe von unregelmiiger Form hat einen 
héheren Widerstand als eine solche aus demselben Material, aber 
ohne Hohlraume und von genau zylindrischer Form, demselben mitt- 
leren Querschnitt, derselben Linge und infolgedessen demselben Ge- 
wicht. Dies folgt ja auch ohne weiteres daraus, da im ersten Fall 
die Stromlinien vielfach gekriimmt sind und Umwege beschreiben 
miissen, was im Sinne einer Erhéhung des spezifischen Widerstandes 
wirkt. Dazu kime dann noch bei einer wirklich hergestellten 
Zementitprobe der EinfluB der Verunreinigungen, der stets eine 
Widerstandserhéhung hervorbringt. Gelainge es also, den Widerstand 
von Zementit direkt zu bestimmen, so wiirde sich jedenfalls ein Wert 
gréBer als 70 ergeben miissen; nach allerdings willkiirlicher Schatzung 
vielleicht 80. 


Oben ist ohne besondere Begriindung der Widerstand des reinen 
Eisens zu 10 angenommen worden. Fig.3 zeigt, dali dieser Wert 
durch Extrapolation auf den Kohlenstoffgehalt Null tatsachlich er- 
halten wird. 10,0 findet auch Gumlich 1) aus Reihen mit abnehmendem 
Gehalt an Kohlenstoff, Silicium usw. Denselben Wert nimmt auch 
Mahler?) in seiner Naherungsformel an. Dagegen ist die Benedickssche 
Zahl 7,6 offenbar zu niedrig. Der Grund dafiir diirfte darin zu 
suchen sein, daB Benedicks bei seinen Untersuchungen handels- 
tibliche Stahle mit verhaltnismaBig hohem Mangan- und Siliciumzusatz 
verwandt hat. Kin héherer Gehalt an Fremdstoffen wirkt aber ver- 
haltnismabig weniger stark auf den Widerstand ein als ein geringerer. 
Diese Abweichung von dem linearen Gesetz machte sich in ihren 
Anfangen besonders bei Silicium schon bei einigen Zehntel Prozent 
bemerkbar, und deshalb erhailt man bei der Reduktion nach dem 
linearen Gesetz fiir reines Eisen zx kleine Widerstandswerte. Soweit 
in der Literatur Angaben vorhanden sind, ist auch bei Elektrolyteisen 
noch niemals ein kleinerer Wert als 10,0 erreicht worden. 


Unter sehr vereinfachten Voraussetzungen wurde oben fiir den 
spezifischen Widerstand des Zementits ein Wert von etwa 70 bis 80 
errechnet. Um die Zuverlissigkeit der dabei gemachten Annahmen 
nachzupriifen, sollte der Zementitwiderstand unmittelbar gemessen 
werden. Zu diesem Zweck wurde nach einem in den Mitteilungen 
des Hisenforschungsinstituts niher beschriebenen Verfahren2) in der 


1) Na iO), 
*) F. Weber, Mitt. d. Kaiser Wilhelm -Inst. f. Eisenforschung 4, 67—80. 
Diisseldorf 1922, 
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metallurgischen Abteilung der Kruppschen Versuchsanstalt ein kleines 
Stiickchen Eisencarbid hergestellt. 


Die Probe hatte eine Linge von ~ 17mm. Die Oberfliche war 
ziemlich gefurcht, so da eine Messung des Durchmessers zu stark 
fehlerhaften Werten des Querschnitts gefiihrt hatte; der mittlere 
Querschnitt wurde deshalb bestimmt, indem das Gewicht der Probe 
durch Linge und spezifisches Gewicht geteilt wurde; es ergab sich so 
0,66 mm* Das Gefiige bestand fast ganz aus Zementit, wie aus der 
Mikrographie (Fig.6) ersichtlich ist. Damit stimmte die Analyse 
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sehr gut iiberein, wozu die Probe selbst verwendet wurde. Es ergaben 
sich etwa 6,9 Proz. C, wahrend reiner Zementit 6,67 Proz. C ent- 


halten miiBte. 


Die Widerstandsmessung wurde wieder nach der Kompensations- 
methode ausgefiihrt, indem das Prébchen an beiden Enden in die 
Stromzufiihrungen eingeklemmt und mit der Stromstirke 1 Amp. be- 
lastet wurde. An einem mittleren Stiick wurde dann mittels zweier 
Messerschneiden der Spannungsabfall langs der MefSstrecke abgegriffen. 
Die Temperatur der Probe konnte nicht bestimmt werden, sie war 
 infolge der verhaltnismaBig starken Strombelastung etwas hoher als 
die Zimmertemperatur. Thermospannungen traten nicht auf wie durch 
Kommutierung festgestellt wurde. Als spezifischer Widerstand ergab 
sich 6 ~ 95, also in Ubereinstimmung mit den obigen Uberlegungen 
ein Wert gréBer als 70. ; 
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V. Zusammenfassung. 


1. Fiir die Messung kleiner Widerstiinde wird eine Kompensations- 
anordnung angegeben, die dieselben genauer als mit der iiblichen 
Thomsonbriicke zu messen gestattet. 

2. Die spezifischen Widerstéande von 17 gegliihten Stahlen mit 
0,05 bis 1,65 Proz. Kohlenstoffgehalt und méglichst geringen sonstigen 
Verunreinigungen werden bestimmt. 

3. Es wird nachgewiesen, daf der hohere Widerstand gegliihten 
Stahls gegeniiber dem reinen Eisens nicht durch gelésten Kohlenstoff, 
sondern durch das gebildete Eisencarbid verursacht wird. 

4. Der in der Nihe des eutektischen Kohlenstoffgehaltes auf- 
tretende Knick in der Kohlenstoffgehalt-Widerstandskurve la8t sich 
auch quantitativ auf die oberhalb und unterhalb des eutektischen 
Punktes verschiedene Struktur des Hisencarbids zuriickfihren. 

5. Der Widerstand des reinen Eisens wird in Ubereinstimmung 
mit E. Gumlich und andern zu 10,0 Mikrohm/em’ gefunden. 

6. Der spez. Widerstand des Zementits wird zu ~ 70 Mikrohm/cm# 
berechnet. 

7. Es wird nachgewiesen, aus welchen Griinden der an einer 
gegossenen Zementitprobe zu messende spezifische Widerstand héher 
ausfallen muB, als der unter 6. angegebene Wert, namlich in erster 
Linie wegen der infolge der Herstellung notwendigerweise vor- 
handenen Porositat des Materials, dann aber auch wegen der darin 
enthaltenen Verunreinigungen. 

8. In Ubereinstimmung mit 6. und 7. ergab die direkte Messung 
des spezifischen Widerstandes von Hisencarbid den W ert 95 Mikrohm/cm!. 

Vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1922 und 1923 in der 
Versuchsanstalt der Firma Fried. Krupp A.-G. Essen ausgefiihrt. 
Dem Vorstande der Versuchsanstalt, Herrn Privatdozent Dr.-Ing. 
K. Maurer, verdanke ich die Anregung dazu und stete Foérderung. 
Dem Leiter der physikalischen Abteilung, Herrn Prof. Dr. J. Wiir- 
schmidt bin ich fiir sein reges Interesse und viele wertvolle Rat- 
schlage verpflichtet. Beiden Herren méchte ich auch an dieser Stelle 
meinen herzlichsten Dank aussprechen. 
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Die Kombinationsbeziehungen bei den Bandenspektren 
der Kupferflamme. 


Von Ernst Bengtsson in Lund. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 5. Oktober 1923.) 


S$ 1. Kupfer gibt in der Flamme eine Reihe von Bandensprektra, 
von denen einige zwischen 4 3700 und 4 4700 typische Kantenstruktur 
besitzen. Schon 1901 publizierten Hartley) und Ramage genaue 
Kantenmessungen fiir fiinf Banden, die in Tab. 1 zusammengestellt 
sind. Sp&ter ist die Struktur einiger Banden von Lanzrath 2) mit 
einem Konkaygitter von 1m Kriimmungsradius untersucht worden. 
Diese Untersuchungen erwiesen, daf wir es mit sehr einfachen Banden 
zu tun haben. Die Messungen reichen aber nicht aus, um die Struktur 
der Banden aufzukliren. Deshalb habe ich die Banden mit dem 
Rowlandschen Konkavgitter des Instituts (Radius 6,4 m, 10000 Linien/ 
Zoll) in den ersten drei Ordnungen photographiert. 


Tabelle 1. 
Kupferbande 
Wellenlinge | Intensitat 
" | 
4689 stark 
4649 stark 
4280 sehr stark 
4005 stark 
3777 schwach 


Die Aufstellungen des Spektrographen war bei den Aufnahmen 
in erster Ordnung die Rowlandsche, in zweiter und dritter eine von 
Hulthén4) modifizierte Eagleaufstellung. Als Flamme wurde haupt- 
‘sachlich ein Luft-Leuchtgasgeblise verwandt. Der Brenner gab eine 
5 cm lange Flamme und wurde 20cm vor dem Spalt aufgestellt. 
Durch Benutzung einer Linse wurde ein scharfes Bild auf den Spalt 
geworfen. Um das Kupfer in die Flamme einzufiihren, erwies es 
sich als zweckmaBig, pulverisiertes Kupferchlorid auf ein diinnes 
gebogenes Schiffchen aus Kupferblech zu schiitten und das Schiffchen 

an den Rand der Flamme zu bringen. Hier verdampfte die Substanz 


1) W.N. Hartley and H. Ramage, Banded flame-spectra of metals. Trans. 
Roy. Dublin Soe. 7, 1901. 

2) W. Lanzrath, Diss. Bonn, 1904. me 

3) HE. Hulthén, Diss. Lund, 1923. f 
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und gab ein schénes und intensives Spektrum. Leider gab diese 
Flamme nicht nur die Banden der Kupferflamme, sondern auch die- 
jenigen des Kupferchlorids. Es war aber nicht schwer, diese beiden 
Spektra zu unterscheiden, wie auch die Reproduktion der Bande 44280 
in Fig. 1 zeigt. Die Expositionszeit war durchschnittlich acht bis 
zebn Stunden. Fiir die Bande 43777 war die Expositionszeit mit dieser 
Anordnung viel zu klein. Es war vielmehr notwendig, ein Sauerstoff- 
Leuchtgasgeblise zu verwenden und dieses dicht vor den Spalt zu 
stellen. Zur Verstirkung wurde auferdem mit einem Konkavspiegel 
ein Bild der Flamme auf den Spalt geworfen. Mit einer Expositions- 
zeit von 14 Stunden gelang es mir, die starksten Linien dieser Bande 
zu messen. 

In allen Tabellen sind die Linien mit ihren Wellenzahlen auf 
Vakuum reduziert angegeben. Die Genauigkeit fiir die meisten Linien 


Fig. 1. Ou24280. Nach einer Aufnahme in zweiter Ordnung. Wir bemerken 
die schwachen Linien bei P=9 (siehe Tab.7). Die feinen Linien im Hinter- 
grunde gehéren zu Cu Cl-Banden. 


ist etwa + 0,1 Frequenzeinheiten. Nur fiir schwache Linien ist die 
Genauigkeit etwas kleiner. Die Intensitatsangaben sind nach Augen- 
maB beurteilt. : 

§ 2. In den Tabellen 2 bis 6 sind die Wellenzahlen der fiinf 
gemessenen Banden wiedergegeben. Die Banden 4 4280 und 4 4005 


Tabelle 2. Cu 44280. 


m Af 12 Th Vii m If ied JE R 
af 0 23295,5 0 23324,6 14 3 22905,3 3] 23302,2 
2 1 23277,5 1 23335,8 15 3 22861,8 3 23285,3 
3 at 23257,6 1 23344,8 16 Y 22816,3 7 23266,3 
4 2 23235,7 2 23352,0 17 2 22769,0 2 23245,0 
5 || 2 | 23211,8 | 2 | 233568 | 18 | 2 | 22720, | 2 | 239915 
6 2 23185,6 2 23359,4 19 2 22669,3 2 23195,9 
7h 2 23157,5 3 23360,0 20 2 22616,9 2 23168,1 
8 3 23127,3 3 23358,3 21 2 22562,8 aif 23138,5 
9 iS 23095,3 3 23354,4 22 at 22507,2 1 23106,7 
10 3 23061,1 3 233484 23 u 22449,5 1 23072,6 
11 | 3 | 23025,0 | 3 | 23840,1-| 24 | 1 | 22390,7 | 1 | 23086,6 
12 8 22987,0 3 23329,7 25 1 | 22330,2 0 22998,2 
as) 3 22947,2 3 23317,0 26 0 | 22 268,3 —_— —_— 
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wurden in dritter Ordnung, 44649 und 24689 in zweiter Ordnung 
und 4 3777 in erster Ordnung photographiert. 


Tabelle 38. 


Cu A 4005. 


m | moi LT Je | | R 
= — = all —— = | | a Se ee ee Seen eer Ser 
1 0 24906,3 0 24935,0 12 | 3 | 24562, 3 24899,0 
2 1 24888, 1 1 24945,3 13 | 2 | 24516,5 3 | 24879,8 
3 1 24867,3 1 249528 14 || 2 | 24467,7 3 | 24857,0 
4 | 2 24843,6 1 24957,7 15 || 2 | 24416,5 2 24832,0 
5 | 2 24817,5 3 24959,7 16 2 | 24363,0 2 24804,4 
6 3 24788,6 3 24959,7 17 2 | 24307,0 | 2 | 24773,7 
7 3 24757,4 3 24956,6 18 2 | 24248,7 | 2 | 24740,6 
8 3 24723,5 3 24950,2 19 2 | 241883 | 2 24704,8 
9 3 24687,1 3 | 24941,4 20 1 | 24125,3 | 2 24666,0 
10 3 24648,1 | 8 | 24930,0 21 || 0 | 240601 | 1 24624,5 
11 3 24606,6 | 3 | 24915,8 | 
Tabelle 4. Cu 24649. 
= ——— SSS SS = — 
ee Wek 12 He R m vh If Pa & R 
{| 
1 jo 21429,7 0 21458,6 11 3.| 211921 3 21501,5 
Pee ie 21413,0 1 21470,0 12 2 | 21160,3 2 21496,8 
3 1 21394,6 1 21480,3 13 || 2 | 21126,9 2 21490,3 
4 |} 2 21374,5 2 | 21488,8 14 || 2 | 21091,9 2 21481,9 
5 | 2 213538,2 | 2 21495,6 15 || 2 | 21055,7 2 21472,0 
6 || 2 21330,2 | 2 21500,8 16 | 2 | 21018,1 2 21460,2 
7 3 | 21305,5 | 3 21504,7 17 || 1 | 20979,2 1 21447,0 
Se Se, Steve ee St 215063 18 || 0 | 20939,4 1 21431,9 
9 3 21251,7 3 21506,3 19 = 0 21415,5 
10 || 3 | 21299,5 3 21504,7 4 20 | = 0 21397,3 
Tabelle 5. Cud 4689. 
m vs 12 ees Ty m HG i af R 
2 a a) 21311,7 10 | 2 | 21045,0 2 21316,9 
6 @ |. 211514 | 1 21316,0 11 1 | 210145 2 21812,8 
7 1 21269 2) ens 9 8 12 1 | 20982,9 1 21307,1 
8 2 21101,0 2 21320,3 13 || — — 1 21299,5 
pean 20) 91073,7 | 2 | 21319,7 | 14 || — ae 1 | 21290,1 
Tabelle 6. Cu 43777. 
Pe | P | R m | P R 
8 26230,0 — 12 26046,3 26375,6 
9 26188,7 26438,0 13 — 26348,7 is 
10 26144,5 26420,3 14 — 26318,6 Z 
11 26096,8 26399,5 15 — 26285,0 


Thre Linien lassen sich einwandfrei in zwei Serien zusammen-— 


einer Bande wird in Fig.1 gegeben. 


stellen, die wir mit P und R& bezeichnen. Der Verlauf dieser Serien 


Von der Intensitaét, in den 
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Tabellen mit J (0 bis 3) bezeichnet, bemerken wir, da nach dieser 
Anordnung die Serienlinie m = 0 fehlt. Von dieser Nullinie steigt 
die Intensitat schnell bis zu einem Maximum an, um dann wieder 
langsam abzuklingen. Weiter ist zu bemerken, da innerhalb der 
Messungsgenauigkeit diese Nullage beiden Serien gemeinsam ist. 

Wie auch die Fig. 1 zeigt, gibt es einige schwache Linien, die 
sich nicht in die Serien einordnen lassen. Diese Linien habe ich in 
den Banden 4280 und 4005 gemessen und in Tab. 7 zasammengestellt. 
Ob es auch in den iibrigen Banden solche Linien gibt, ist nicht mit 
Sicherheit zu entscheiden. 


Tabelle 7. 
A 4328 | A 4062 
23100,5 24610,5 
23098,2 24599,5 
23093,2 | 24589,5 
23086,4 | 24576,9 
23077,3 | 24543,3 
23065,7 | =3 
23052,5 | = 


§ 8. Wir wollen jetzt die Banden naher studieren. Nach der 
allgemeinen Theorie werden die Bandenspektra emittiert, wenn ein 
Elektron des Molekiils von einem stationiren Zustand in einen neuen 
iibergeht. Gleichzeitig verindern sich die Zustiinde der Kernschwin- 
gungen und der Rotation des Molekiils. 

Wenn die Kernschwingungen von unharmonischer Natur sind, 
werden die Uberginge der Kernschwingungen nach folgenden Quanten- 
springen geregelt: 

nt = 0, Ee ee 


wobei wir erwarten miissen, daB die a priori-Wahrscheinlichkeit dieser 
Ubergiinge rasch mit wachsenden |n— n’| abnimmt. 
Die Rotationsiiberginge des Molekiils foleen einem Auswahlprinzip, 


nach welehem 
m—m' — 0, +], 


wobei hier jedoch die Linien fehlen, welche den Ubergang m— m' = 0 
reprasentieren. 

Setzen wir also voraus, daS8 man siimtliche Banden in derselben 
Form darstellen kann, so kénnen wir ihnen ganz summarisch die 
folgende Darstellung geben: 


P(m) = F(e, n,m) — f(e, n', m + > 


R(m) = Fe, n, m+ 1)— f(e', n', m) (1) 
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wo n und m die obigen Bezeichnungen haben und ¢ und e’ die Quanten- 
zahlen des Elektronsystems reprasentieren. Die Funktionen F und f 
korrespondieren mit der Energie des Molekiils vor ‘und nach der 
Emission. 
Um die Terme F'(e, n, m) und f (e', n’, m) zu isolieren, machen 
wir nach Hulthén?) folgende Kombinationsbeziehungen: 
R(m) — P(m+ 1) = fe", n’', m+ 2) — fF (Ee, n’, m) | 


R(m + 1)— P(m) = F (ce, n, m+ 2)—F (e, n, m) J os 


Demnach sei also zu erwarten, daS in Banden mit demselben Anfangs- 
bzw. Endzustand die obigen Differenzen identisch sind. 

Diese Differenzen sind jetzt fiir die Banden der Kupferflamme 
in Tab. 8 bis 9 zusammengestellt. Wir bemerken, daS in Tab. 8 die 
drei ersten Kolumnen, in Tab. 9 paarweise die Kolumnen 1 und 2 


Tabelle 8. R(m)—P(m+1). 


m 2 4280 44005 A3777_ | 44649 A 4689 
1 47,1 46,9 — ey.4b 62th: = 
Cnt 7S cee FSO — 754 — 

3 | 109,1 109,2 — 105,8 == 

4 | 140,0 140,2 — 135,6 — 

5 |} 171,2 171,1 _ 165,4 | 160,3 
6 || 202,0 202,3 — 195,3 189,1 
Te 2232:7 233,1 — 225,5 | 2181 
8 || 263,0 |. 263,1 — +—-264,6 | 246,6 
9 | 293.3 | 293,3 293,5 2838. | 274,7 

10 |. 3234 --| 323;4 323,5 BIZ 6) ole 3024 

11— |] *353;4 353,0 353,2 341,2 329,9 

12 || 382,5 382,5 — — 369,9 — 

13 | 411,7 411,6 —. "| 398.4 = 

14 | 440,4 440,4 = 4261 | — 

15 || 469,0 469,0 — | 4539 | — 

16 | 497,3 497,4 — Za heh ae hie 

17 525,0 525,0 = 507,6 | — 

18 552,2 552,3 — — a 

19 579,0 — — = bi hes 

20 605,3 -: == 7 = ae DO 

21 631,3 — { — oe eee 

22 657,2 = ————— hiaka laces 

23 681,9 = eter fee — 

24 706,4 ey ea ee = 

25 730,0 _— | aed Ge. = 


wie auch 3 und 4 identisch sind. Hieraus schlieBen wir, daB die 
Banden 44 4280, 4005 und 3777 von demselben Endzustand, ~ 


die Banden A 4280 und 4649 wie auch 4005 und 4689 von dem- 


selben Anfangszustand des Molekiils herrihren. ie 


1) E. Hulthén, Uber das Bandenspektrum des Kohlenoxyds. Ann. der 


Phys. 71, 41—49, 1923. 


Zeitschrift fir Physik. Bd. XX. , 17 
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§ 4. Fassen wir diese Ergebnisse in ein Schema iiber den Anfangs- 


und Endzustand des Molekiils zusammen, so bekommen wir das in 


Tabelle 9. L(m+1)—P(m). 
24280 | A4649 | 24005 A 4689 A3777 
| 
1 40,3 40,3 39,0 ee = 
2 67,3 67,3 64,7 AS — 
3 94,4 94,2 90,4 _ — 
4 121,1 121,1 116,1 | = ae 
5 147,6 147,6 142,2 = = 
6 174,4 174,5 168,0 | 167,7 — 
7 200,8 200,8 192,8 | 193,4 ie 
8 227,1 227,1 217,9 | 218,7 208,0 
9 253,1 253,0 242.9 243,2 231,68 
279,0 279,0 267,7 267,8 255,0 
304,7 304,7 292,4 292.6 278,8 
330,0 330,0 316,5 316,6 302,4 
355,0 355,0 340,5 = = 
380,0 380,1 364,3 = = 
404,5 404,5 387,9 a — 
428.7 428,9 410,7 = a 
452.5 452.7 433,6 | a a 
475,9 476,1 456,1 | Sa = 
498,8 ie 477,7 = ae 
521,6 = 499.2 al —_ 
543,9 — — = aos 
565,4 a eo antsl a “a 
587,1 =e ea od) abe 
607,5 — — a oe 


Fig. 2 wiedergegebene Bild von den Energieniveaus des Molekiils. 
Die Zuordnung der Kernschwingungszahlen n und n’ ist so gewihblt, 
um die stirkste Bande 24280 dem Quantensprung n—n' = 0 zu- 


Qv"1522.6 
4v-1610.9 


zuordnen. Nach meiner Anord- 
nung bekommen wir fiir diese 
Bande den Wert » und n’ = 1], 
doch bemerken wir, da8 wir keinen 
Beleg fiir die absoluten Werte 
haben. 

Die Niveaudifferenzen, von den 
Nullfrequenzen der Banden aus ge- 
rechnet, und die Intensititen der 
Banden sind in Fig. 2 eingezeichnet. 


Nach den Intensitatsangaben er- 
gibt sich, daB bei Flammen- 


temperatur die Niveaus m und n' = 1 die hiufigsten Zustiinde repriasen- 
tieren und da8 die Wahrscheinlichkeit der anderen Zustiinde von diesen 
rasch abnimmt. Diese Tatsache erklirt, warum wir auf meinen Platten 


Die Kombinationsbeziehungen bei den Bandenspektren der Kupferflamme. 235 


nicht die Banden 0 —> 0, 2 —> 2 und 3—» 3 sehen, obgleich die 

ets , SPS : . < 
Uberginge n—n’ gleich Null sind. Es liegt nahe, anziunehmen, daB 
auch andere Banden sich in das Schema einpassen lassen. Diese 
Banden sind in Fig. 2 durch gestrichelte Pfeile angegeben. Die 
Bande 44607, die die Uberginge 0 —> 1 reprasentiert, ist deutlich 
auf meinen Platten zu sehen; leider sind die Linien zu schwach, um 
gemessen werden zu kénnen. Fiir die iibrigen Banden sind die an- 
gegebenen Wellenzahlen nach Hartleys1) weniger genauen Messungen 
mitgeteilt. Tab. 10 liefert eine zusammenfassende Darstellung der 
Banden der Kupferflamme. 


Tabelle 10. 

Banden | oi | n—n' | v-Kante | Vo 
4689 || 1 2 3 21320 21264,8 
4649 Ve ieee 21506 21445,4 
4607 =| — O41 21700 ~ 
4456 || — 3 3 22440 — 
4379 | ot ee 22830 — 
4280 a Nl ath Dat 23360 23311,3 
2598.) les of Oe 23650 _ 
4005 eee OER 24960 24922,2 
3777 “Theo | OS 26474 26444,8 


Im Rot liegen vier Banden vom Kantentypus, die sich aber nicht 
in das Schema einpassen lassen. Meine Aufnahmen erwiesen auch, 
daB wir es hier mit Banden von ganz anderer Struktur zu tun haben. 
Eine Untersuchung dieser Banden wird in Aussicht gestellt. 

§ 5. Nach Heurlinger?) kann man die Nullinien eines Banden- 
systems in folgende Formel zusammenfassen: 


_% = At+apt+bp?—(A' +a'n+d'n), 


eventuell nach Erweiterung durch hidhere Glieder in n und p. Von 


dem Niveauschema ausgehend, kann man, wie schon Hulthén 8) fiir 


die CO-Banden gezeigt hat, leicht zu einer solchen Formel kommen. 
Fiir die Banden der Kupferflamme gilt folgendes: 
Die Energie des Endzustandes des Molekiils reprasentiert den 


Ausdruck: 
W(n') = h(x + 1977,5 n' — 37,2 n'), 


1) Hartley, Flame spectra at high temperatures. Phil. Trans. (A) 185, 


161—212, 1894. ; a 
2) Heurlinger, Uber Atomschwingungen und Molekiilspektra. ZS. f. Phys. 
1, 82—91, 1920. x , 
_ 3) Hulthén, Uber das Bandenspektrum des Kohlenoxyds. Ann. d. Phys. 
71, 41—49, 1923. 
irs 
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wo x auf der Zuordnung der Quantenzahl beruht. Der Energie des 
Anfangszustandes kann man folgende Formulierung geben 


W(n) = h(x + 23552,4 + 1743,4 n — 44,15 n?). 
Die Differenzen dieser beiden Zustinde ergeben so den Ausdruck fiir 
die Nullinien 


- ! 
— Win) 0) o3n55.4-1 nnMs 4 ned oes 


Y= 

i i — [1977,5 n! — 37,2 n’2]. 
Wahbrscheinlich gibt es auch hohere Glieder fiir und n’, leider geniigen 
meine Messungen nicht, um sie auszurechnen. 

Um die Giiltigkeit der Kombinationsbeziehungen weiter zu priifen, 
beabsichtige ich, jetzt eine Untersuchung iiber die analogen Gold- 
und Silberflammen zu beginnen. Wahrscheinlich kénnen auch diese 
Untersuchungen iiber die Trager der Banden Auskunft geben. 

Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. M. Siegbahn, danke 
ich verbindlichst fiir die freundliche Bereitwilligkeit, mit der er meine 
Arbeit immer unterstiitzt hat. Fiir die Anregung zu der Arbeit und 
fiir das lebendige Interesse wahrend der Ausfiihrung méchte ich hier 
auch Herrn Privatdozenten Dr. E. Hulthén meinen herzlichen Dank 
sagen. 


Zusammenfassung. 


1. Fiinf Banden der Kupferflamme sind untersucht worden und 
die Linien jeder Bande in zwei Serien eingeordnet. 

2. Die Kombinationsbeziehungen nach Hulthén werden gepriift. 
Sie ergeben, da8 die Banden 4 4280, 4005 und 3777 demselben End- 
zustand, die Banden 4 4280 und 4649 wie auch 4005 und 4689 dem- 
selben Anfangszustand der Molekiile zugehéren. 

3. Hin Niveauschema des Spektrums wird gegeben. In dieses 
Schema lassen sich auch die schwachen Banden Hartleys gut ein- 
passen. 

4. Die Nullinien der Banden lassen sich durch eine zusammen- 
fassende Formel ausdriicken. 


Lund, im September 1923. 
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Uber eine neue Sekundarstrahlung der Rontgenstrahlen. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 


Il. Mitteilung. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Mit zwolf Abbildungen. (Eingegangen am 1. November 1923.) 


In der ersten Mitteilung gleichen Titels1) wurde an Hand photo- 
graphischer Aufnahmen nach der Wilsonschen Nebelmethode nach- 
gewiesen, da8 durch Réntgenstrahlen geniigend kleiner Wellenlinge 
in Luft und Wasserstoff eine Sekundirstrahlung sehr kleiner Reich- 
weite erzeugt wird; es besteht kein Ubergang zwischen diesen kurzen 
Sekundarstrahlen und den viel langeren Kathodenstrahlen, welche der 
photoelektrischen hv-Beziehung geniigen, und welche wir daher kurz 
als photoelektrische bezeichnen wollen. Die im folgenden beschrie- 
benen Versuche nach der Jonisationsmethode bestitigen und erweitern 
diese Resultate. Dagegen hat sich die Vermutung, daB es sich um 
photoelektrisch ausgeléste Atomstrahlen handelt, als irrig erwiesen; 
die neuen Strahlen sind Elektronenstrahlen, welche ihre Erklarung 
im Zusammenhang mit der kiirzlich von Debye veréffentlichten Quanten- 
theorie der Zerstreuung der Réntgenstrahlen finden. 

1. Untersuchungsmethode. Die angewandte Methode bestand 
in der Untersuchung der Druckabhangigkeit der Ionisation, welche 
in einem abgeschlossenen Gasvolumen durch Réntgenstrahlen erzeugt 
wird. Es ist bekannt, daf die Ionisationswirkung der Réntgenstrahlen 
keine direkte ist, sondern ausschlieBlich durch die sekundare Korpus- 
kularstrahlung hervorgerufen wird. 

Ein eng begrenztes Réntgenbiindel durchquere den gasgefiillten 
Raum zwischen zwei parallelen Platten, ohne diese selbst zu treffen; 
dann riihrt die ganze zwischen den Platten gemessene Jonisation J 
von den Sekundarstrahlen her, welche an den Gasmolekeln ausgeldst 
werden. Nehmen wir zuanichst den Druck p des Gases so klein an, 
daB alle Sekundirstrahlen die Elektroden erreichen, so wird die durch 
einen Sekundiarstrahl erzeugte Ionisation ungefahr proportional dem 
Druck p sein (soweit man nimlich absehen kann von der Abhangig- 
" keit der differentialen Jonisation von der Strahlgeschwindigkeit); anderer- 
seits ist die Zahl der ausgelésten Sekundiarstrahlen ebenfalls propor- 
tional p, mithin die ganze Ionisation J ungefahr proportional p?, die 


1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 16, 319, 1923. 
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Druckkurve der Jonisation ist in diesem Druckbereich ungefahr eine 
Parabel (Fig. 1, Kurvenstiick a). Wahlt man dagegen den Druck so hoch, 
daB alle Sekundarstrahlen mit ihrer Reichweite vollstandig innerhalb 
des Ionisationsraumes bleiben, so ist die Jonisation eines Sekundar- 
strahles unabhangig vom Druck, daher die ganze von den Réntgen- 
strahlen erzeugte Jonisation einfach propor- 
tional p (Kurvenstiick c). Die beiden Kurven- 
teile werden praktisch nicht mit eimem 
scharfen Knick aneinanderstoBen, sondern 
allmahblich ineinander iibergehen (Kurven- 
stiick b). Der ,Grenzdruck* yo, bei welchem 
der krumme Teil der Kurve in den gerad- 


linigen iibergeht, liefert offenbar zusammen 
mit der wirklichen Weglange d der Strahlen 
im JIonisationsraume die ungefahre maximale Reichweite r der Se- 


Fig. 1. 


kundarstrahlen bei Atmospharendruck, und zwar gilt: 
d. Po 
Tag? (1) 
wenn man py in Zentimetern Hg miBt. 

2. Versuchsanordnung. Als Strahlenquelle diente ein Coo- 
lidgerohr mit Platinantikathode, welches mit einem Transformator mit 
unterteilter Primarwicklung (Veifa-Heliodor) betrieben wurde. Mit 
einer Primarspannung von 120 Veg, betrug bei den drei einzustellenden 
Ubersetzungsverhiltnissen die Sekundarspannung etwa 60, 50 und 
40 kV; die zwischenliegenden Sekundarspannungen wurden mittels 
eines Vorschaltwiderstandes erreicht. Da die Sinusform der Sekundiar- 
spannung sehr fraglich war, wurden die Scheitelspannungen direkt 
gemessen mittels einer Funkenstrecke (6cm grofe Aluminiumkugeln), 
welche gleichzeitig mittels eines MeBwandlers geeicht wurde. Die 
Spannungsmessungen diirften auf 2 bis 3 Proz. richtig sein. Wahrend 
der eigentlichen Versuche wurden Primarspannung und Roéhrenstrom 
dauernd durch einen Gehilfen einreguliert. 

Das IonisationsgefaS mufte vor allem so eingerichtet sein, 
daB keinerlei von den GefaSwinden kommende Sekundarstrahlung 
mitgemessen wurde. Dies wurde sehr weitgehend erreicht durch die 
in Fig. 2 dargestellte Anordnung. Die die Ionisationskammer bildenden 
Teile A und B waren aus Aluminiumblech und auf den Innenseiten 
mit einer 1,5mm dicken Paraffinschicht bedeckt. Diese wurde durch 
Aufreiben von Graphit mit einer leitenden Oberfliche versehen. Auf 
dem Teile A wurde langs eines etwa 2mm breiten Streifens durch 
Abkratzen des Graphitiiberzuges in der in Fig. 2c angedeuteten Weise 
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das Paraffin wieder freigelegt, so da8 nunmehr der mittlere Teil C 
des Graphitiiberzuges von dem iibrigen Teil D und von dem Alu- 
miniumblech isoliert war; dieser Teil war durch die Zuleitung E mit 
einem Elektrometer verbunden. Die Zuleitung war elektrostatisch 
geschiitzt durch das . 
Messingrohr F, welches 
mit dem Aluminium- 
blech A und dem Teil 
D des Graphitiiber- 
zuges Kontakt hatte 
und zur Erde abgeleitet 
war; G ist ein luftdicht 
eingekitteter Bernstein- 


isolator. Der Teil B Ss 8 

war mit dem +-Pol BSS 

einer kleinen Akkumu- & S888 § ai 
latorenbatterie von Sagrt 2 
40 Volt verbunden, 

deren —-Pol geerdet 


war. Das Ganze wurde 
in das 50 mm weite und 
135mm lange Glasrohr 
H eingeschlossen; das 
Schutzrohr F wurde in 
das Ansatzrohr J luft- 
dicht eingesiegelt, dann 
der obere Teil A des 
Tonisationsgefafes mit- 
tels des Rohransatzes K 
-auf F aufgeschoben, 
wobei der Kontakt zwi- aN 


schen C und £ sich ag 
durch eine kleine Klam- 
mer J herstellte, und =e 


schlieBlich der Teil B ee ‘ae 
eingefiihrt und durch io Se taae | 3 = 

- Celluloidstreifchen fest- S 

gelegt. Der innere Ab- 

stand zwischen B und C betrug 11mm. Das Glasrohr H wurde 
beiderseits durch 5mm dicke, aufgekittete Aluminiumplatten ver- 
schlossen; aus diesen waren rechteckige Fenster M, und M, von 


§ 
S 
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15 x 25 bzw. 10 x 35mm ausgebrochen, welche durch aufgekittete 
Celluloidfilme von 0,lmm Dicke verschlossen waren. Durch den 
Rohransatz N konnte die ganze Vorrichtung mit der freien Luft, 
einem Gasreservoir, einer Gaedepumpe und einem Manometer in Ver- 
bindung gebracht werden. Das Ganze wurde zwischen die Pole P 
eines Elektromagnets gesetzt. Bleiplatten @ schiitzten die Ionisations- 
kammer vor vagabundierenden Réntgenstrahlen. 

Das Réntgenbiindel R, welches die Form eines flachen Bandes 
hatte, passierte die Kammer auf dem in Fig. 2 angedeuteten Wege. 
Aus dem mit Blei umkleideten Kasten 7, in welchem sich das Réntgen- 
rohr befand, traten die Strahlen durch den 1 x 13mm grof en hori- 
zontalen Spalt S,, welcher aus zwei etwa 40mm dicken Bleiklétzen 
gebildet wurde. Hierauf durchlief das Biindel den 160mm langen 
Bleikasten U und passierte dann einen zweiten Spalt S, von 4 x 21mm 
aus 2,5mm dickem Bleiblech; dieser hatte den Zweck, die von den 
Spaltbacken §, ausgehende Streustrahlung zuriickzuhalten, dagegen 
das primaire Biindel ungehindert hindurchzulassen. Der Spalt S, konnte 
durch eine Bleiplatte V verschlossen werden. Das Einjustieren des 
Strahlenganges geschah mittels eines hinter den Apparat gestellten 
Kathetometers, in welchem nacheinander die Mitte des Ionisations- 
raumes, der Brennfleck der Antikathode und die Mitten der Blenden S, 
und S, eingestellt wurden. SchlieBlich wurde der Strahlengang noch 
kontrolliert, indem hinter das Fenster M, eine photographische Platte 
(in Aluminiumkassette) gebracht und das Réntgenrohr in Betrieb ge- 
setzt wurde. Nach dem erhaltenen Bilde konnte an den Elektroden 
keine merkliche Réntgenintensitat bestehen; selbst wenn dies der Fall 
gewesen ware, hatte sie nur wenig gestért wegen des sehr geringen 
Emissionsvermégens von Paraffin und Graphit (vgl. Ziffer 9). Die 
von den Celluloidfenstern kommende (iibrigens ebenfalls sehr schwache) 
Sekundarstrahlung konnte durch ein schwaches Magnetfeld so ab- 


gebogen werden, daS sie nicht in den unter C liegenden eigentlichen 


MefSraum eintrat. Endlich ging auch keine merkliche Streustrahlung 
von den Fenstern aus; wurde z. B. hinter M, eine dicke Bleiplatte 
gestellt, so Anderte sich die Ionisation nicht meBbar. Fiir die Messungen 
in Wasserstoff wurden noch besondere Kontrollversuche angestellt 
(vgl. Ziffer 5). 

Somit konnte mit Sicherheit angenommen werden, da8 der Unter- 
schied der Lonisationen, welche einmal bei offenem, dann bei ge- 
schlossenem Spalt S, beobachtet wurden, ausschlieBlich von Sekundir- 
strahlen herriihrte, welche in dem Gas durch das primare Roéntgen- 
biindel ausgelést wurden. 
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Als MeSinstrument diente ein Dolezalekelektrometer in 
Quadrantenschaltung mit Fernrohrablesung. Die Empfindlichkeit betrug 
je nach dem angelegten Nadelpotential (80 bis 160 Volt) etwa 250 bis 
500 Skt./Volt. Das Instrument war in etwa 3m Entfernung von dem 
Kasten aufgestellt, welcher das Réntgenrohr enthielt. Die Zuleitung 
war durch ein geerdetes Kupferrohr von 25mm Durchmesser geschiitzt. 

3. MeBverfahren. Es wurde nach einer Methode der kon- 
stanten Ablenkung gearbeitet. An dem kupfernen Schutzrohr lag ein 
in dickes Messing eingeschlossenes Radiumpraparat von etwa 2mg, 
welches einen Ionisationsstrom von der Elektrometerzuleitung zur Erde 
unterhielt, solange das Elektrometer aufgeladen war. In dem ge- 
ringen Spannungsbereich, in welchem gearbeitet wurde (< 0,3 Volt), 
konnte fiir diesen Erdstrom das Ohmsche Gesetz als giiltig angesehen 
werden, so da nach erfolgtem Einspielen der Elektrometernadel der 
beobachtete Ausschlag direkt proportional dem Aufladestrom war. 
Dies wurde auch bestatigt, indem einige Kurven einmal nach dieser 
Methode, dann bei entferntem Radiumpraparat durch direkte Messung 
der Aufladegeschwindigkeit aufyenommen wurden; die Ubereinstim- 
mung war vollkommen befriedigend. Das Verfahren bietet den Vorteil 
vor der Messung der Aufladegeschwindigkeit, daB ein verhaltnismaBig 
groBer Bereich (1:100 Skt.) in genau gleicher Weise und mit fast 
der gleichen Genauigkeit durchgemessen werden kann, ohne die Elektro- 
meterempfindlichkeit zu Andern. Die Bestimmung der ,natiirlichen 
Zerstreuung“ eriibrigt sich durch Ablesung der ,,Nullstellung“ bei 
geschlossener Blende S$, Die im Arbeitszimmer vagabundierende 
Réntgenstrahlung bewirkt, solange sie konstant bleibt, nur eine 
proportionale Verkleinerung aller Ausschlage; bei den hartesten be- 
nutzten Strahlen reichte die vagabundierende Strahlung allein aus, 
um die Ausschlige auf eine bequeme GrodSenordnung zu _ bringen, 
so daB das Radiumpraparat ganz entfernt werden konnte. Die Ein- 
stellung des Elektrometers erfolgte sicher, wenn auch etwas langsam, 
and mit nur geringen Schwankungen. Die Nullstellung Anderte sich 
nur stetig und um kleine Betrige (selten mehr als 1 bis 2 Skt. wah- 
rend einer Mefreihe). Kamen gelegentlich gréBere Spriinge in der 
Nullstellung vor, so wurde die Messung ausgeschieden; im tbrigen 
erwies sich die GriéBe des Ausschlages als unabhaingig von der 
Nullstellung. Die Einzelmessung verlief im allgemeinen in der Weise, 
daB dreimal die Nullstellung und dazwischen zweimal der Ausschlag 
bei offener Blende abgelesen wurde. Bei der Aufnahme einer Druck- 
kurve wurde erst der ganze: Druckbereich systematisch durchgemessen 
und dann fiir einzelne Drucke Kontrollpunkte bestimmt. 
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Die erreichte MeBgenauigkeit betrug bei gréBeren Ausschligen 
etwa 2 Proz. bei den kleinsten Ausschlagen wegen der Elektrometer- 
schwankungen etwa 0,2 Skt. Die Empfindlichkeit der Anordnung und 
die geringe GréBe der zu messenden Jonisationen erhellt aus folgendem: 
Extrapoliert man von den Messungen in verdiinnter Luft auf Atmo- 
sphirendruck, so ergeben sich Ausschlige von etwa 4000 Skt., wah- 
rend bei den definitiven Messungen die Ausschlage stets unter 100 Skt. 
blieben. 

Wenn im folgenden nichts anderes bemerkt, wurde ein Magnet- 
feld von 350 I angelegt; dies bot geniigend Gewahr, daf von den 
Fenstern aus keine Kathodenstrahlen in das MeSvolumen gelangten. 

4. Messungen in Luft. Die mit dem Coolidgerohr erzeugten 
Roéntgenstrahlen wurden zunachst wieder nach der Wilsonschen Nebel- 
methode untersucht (vgl. erste Mitteilung) und festgestellt, daB. bei 
einer Scheitelspannung von 50 kV am Rohr von den kurzen Sekundar- 
strahlen in Luft noch nichts zu erkennen war, wohl aber deutlich bei 
70 kV. Sodann wurden mit der oben beschriebenen Einrichtung 
orientierende Messungen in getrockneter Luft ausgeftihrt, und zwar 
mit geringer Klektrometerempfindlichkeit und bei verschiedenen Réhren- 
spannungen; einige der erhaltenen Druckkurven der lonisation zeigt 
Fig. 3. Die Kurven I und II sind mit ungefilterter Strahlung auf- 
genommen; bei III waren als Filter Glasplatten von einer Gesamt- 
dicke von 12mm vor den Spalt S, gesetzt; diese Kurve III wurde 
bis Atmospharendruck verfolgt und ist in verkleinertem MaSstabe 
noch einmal oben in die Figur eingetragen. Die mit den weichsten 
Strahlen erhaltene Kurve I hat die Parabelform, welche dem Kurven- 
sttick @ der Fig. 1 entspricht. Diese Kurve ist also erklart durch die 
Wirkung der in der Luft erregten photoelektrischen Kathodenstrahlen, 
deren Reichweite auch bei den héchsten benutzten Drucken noch 
wesentlich gréBer ist als ihre Weglinge in der Ionisationskammer. 
Mit zunehmender Strahlenharte wird nun die Kurvenform deutlich 
immer gestreckter (II und III); dies l48t sich so deuten, da8 die 
Ionisation auSer der quadratischen Komponente noch eine lineare 
enthalt. In der Tat lat sich z. B. die durch die Punkte II gegebene 
Kurve gut darstellen als Uberlagerung einer Parabel und einer durch den 
Nullpunkt gehenden Geraden, wie durch die punktierte Linie an- 
gedeutet ist (die ausgezogene Kurve wurde in dieser Weise kon- 
struiert). Nun kann ein linearer Anstieg der Ionisation mit dem Druck 
nur auf zwei Arten zustande kommen: die Ionisation riihrt entweder 
her von den an den GefaSwanden ausgelisten Sekundirstrahlen, oder 
aber von Strahlen sehr kleiner Reichweite, welche in dem Gas erzeugt 
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werden (Kurvenstiick ¢ der Fig. 1). Da die erstere Méglichkeit aus- 
geschlossen ist, bleibt nur die zweite. Daf diese kurzen Strablen 
nicht etwa langsame Photoelektronen sind, welche von dem weichen 
Anteil der Réntgenstrahlung herriihren, geht unzweideutig daraus 
hervor, da sie bei gefilterter Strahlung um so starker hervortreten. 


Trifft diese Deutung zu, so ist zu erwarten, daB bei kleinen 
Drucken auch die lineare Komponente in eine quadratische tibergeht, 
daB also eine abermalige Ausbiegung der Kurve nach unten eintritt, 
entsprechend Kurvenstiick a der Fig.1. Die Fig.4 gibt die bei 
kleinen Drucken mit erhéhter Elektrometerempfindlichkeit erhaltenen 
Druckkurven fiir die Scheitelspannungen 86,5, 84,5, 81, 72 kV. Man 
erkennt den ganzen typischen Verlauf der Fig.1, iiberlagert durch 
die von den Photoelektronen herriihrende parabelahnliche Kurve. Die 
»Grenzdrucke* p, liegen beziiglich bei 5, 4, 2,5 und lem Hg. Da 
wir tiber die Richtung der Sekund4rstrahlen nichts aussagen kénnen, 
miissen wir in unserer Gleichung (1) fiir d die halbe Kammertiefe 
(= 5mm) einsetzen und erhalten dann fiir r die maximale Trans- 
versalkomponente der Reichweite bei Atmospharendruck; man findet 
fiir die vier angegebenen Roéhrenspannungen r = 0,33, 0,27, 0,17, 
0,07 mm. Die Werte sind in Fig. 5 aufgetragen. Die Genauigkeit 
der einzelnen Punkte ist naturgemaB keine gro%e, doch kann man 
erkennen, daB die Reichweite bei einer erregenden Strahlung von 
etwa 70 kV (Wellenlinge 4 = 0,18 A-E.) merklich wird, um dann 
mit abnehmender Wellenlinge rasch anzusteigen. Diese Resultate 
sind in vollkommener Ubereinstimmung mit den Schliissen, welche 
aus den Wilsonphotogrammen gezogen wurden. 


Die Ausbeute an kurzen Sekundirstrahlen, gemessen an der 
Ionisation, ist auch bei der héchsten benutzten Réhrenspannung von 
86,5 kVmax noch sehr gering. Sie lift sich der GréBenordnung nach 
bestimmen, indem man die Druckkurve zerlegt, wie in Fig. 3 an- 
gedeutet, und fiir irgend einen Druck das Verhiltnis der beiden Kom- 
ponenten bildet, wobei noch dem Umstande Rechnung zu tragen ist, 
daB die Reichweite der Photoelektronen bei weitem nicht voll zar 
Ionisierung ausgenutzt ist. Man findet so, daS bei ungefilterter 
Strahlung von 86,5 kVinax die Ionisation durch unsere kurzen Strahlen 
nur etwa 1 Proz. der Gesamtionisation ausmacht. Erheblich gréBer ist 
allerdings die relative Zahl der kurzen Sekundarstrahlen, wie aus 
den Nebelphotographien hervorgeht. 


5. Messangen in Wasserstoff. Der benutzte Wasserstoff war 
frei von Arsenwasserstoff. Die in H, gefundene Ionisation war 
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durchweg sehr klein gegeniiber der in Luft von gleichem Druck, 
das Verhialtnis war bei 86,5-kVmax-Strahlen etwa 1:100. Es war 
daher besonders nétig, zu untersuchen, ob diese Restionisation nicht 
infolge mangelhafter Ausblendung des Réntgenbiindels an den Gefab- 
winden erzeugt wurde. Zu diesem Zwecke wurde die Offnung der 
zweiten Blende S; nach beiden Dimensionen sukzessive und unab- 
hangig voneinander variiert und die Anderung der Jonisation bestimmt, 
und zwar einmal in Luft, dann in Wasserstoff. Die Ionisation hing 
in beiden Gasen in genau der gleichen Weise von den Dimensionen 
der Blende ab, und zwar war die Abhingigkeit so, wie sie aus den 
geometrischen Bedingungen vorauszusehen war; wenn nur der Kern 
des Réntgenbiindels wirksam war. Daraus geht mit Sicherheit hervor, 
daB die in Wasserstoff gemessene Ionisation ausschlieBlich vom Gas, 
nicht von den GefaSwinden herriihrte. 

Die in Fig.6 dargestellten Druckkurven der Jonisation zeigen 
im ganzen ebenso wie die in Luft erbhaltenen mit zunehmender 
Strahlenharte einen mehr und mehr gestreckten Verlauf. Von 
84,5 kVmax an wird die Ausbiegung der Kurve nach unten bei kleinen 
Drucken deutlich; die Grenzdrucke po sind jetzt viel héher, ent- 
sprechend der viel gréBeren Reichweite der kurzen Sekundarstrahlen 
in Wasserstoff. Die Transversalkomponente der Reichweite ergibt 
sich auf dieselbe Weise wie in Ziffer 4 fiir die Réhrenspannungen 
86,5 und 84,5 kVmax zu 2,3 bzw. 14mm (Fig. 5). Dies stimmt 
wieder der GréSenordnung nach mit den Reichweiten der Nebelbahnen 
iiberein. 

Die Ausbeute an kurzen Sekundiarstrahlen ist gegentiber der in 
Luft viel gréSer, wenn man sie auf die Gesamtionisation in Wasser- 
stoff bezieht, wie man schon aus dem deutlichen Zuriicktreten des 
parabelférmigen Untergrundes gegeniiber Luft erkennt'). Dagegen 
ist absolut genommen die durch die kurzen Sekundarstrahlen in 
Wasserstoff erzeugte Ionisation noch wesentlich kleiner als in Luft; 
sie betragt bei 86,5kV etwa 0,1 bis 0,2 Proz. der Gesamtionisation 
in Luft von gleichem Druck. 


6. Messungen in Helium. Das benutzte Helium enthielt nicht 
mehr als 0,5 Proz. Verunreinigungen. Messungen wurden nur mit 


1) Hs ist wegen der Kompliziertheit der Apparatur schwer zu entscheiden, 
ob die immerhin noch deutlich vorhandenen photoelektrischen Sekundarstrahlen 
auf Verunreinigungen des Wasserstoffs zuriickzufihren sind, fur diese Méglich- 
keit sprechen die Versuche von Shearer (Phil. Mag. 30, 644, 1915), nach 
welchen reiner Wasserstoff durch weiche Réntgenstrahlen praktisch nicht 
ionisiert wird. 
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einer Roéhrenspannung von 86,5 kVmax ohne Filterung ausgefiihrt; die 
Gesamtionisation war noch um etwa 25 Proz. kleiner als in Wasser- 
stoff. Die erhaltenen Druckkurven der Jonisation zeigt Fig. 7. Kurve I 
wurde bei abnehmenden, II bei aufsteigenden Drucken aufgenommen; 
Kurve II liegt etwas héher als I, was vermutlich auf Verunreinigung 
des He wiihrend des ersten Versuches zuriickzufiihren ist. Kine Aus- 
biegung ist deutlich erkennbar; dem Grenzdruck py = 20cm Hg ent- 
spricht eine transversale Reichweite von 1,3 mm. 


Die Kurven verlaufen sehr gestreckt, der Anteil der Photo- 
elektronen an der Gesamtionisation ist noch kleiner als in Wasserstoff; 
etwa 70 Proz. der Gesamtionisation riihren von den kurzen Sekundar- 
strahlen her. Absolat genommen ist die Jonisation durch die kurzen 
Strahlen von derselben GréBenordnung wie in Wasserstoff, namlich 
etwa 0,1 bis 0,2 Proz. der Gesamtionisation in Luft von gleichem Druck. 


7. Natur der Strahlen. Um die magnetische Ablenkbarkeit 
der Strahlen zu untersuchen, wurde der hintere Spalt S, von 4 auf 
1,5mm verengt und das Réntgenbiindel sorgfaltig zentriert (visuell 
und photographisch). Wie die Kurven I und III der Fig. 8 (fiir 
86,5 kVmax) zeigen, hatte diese MaBnahme keinen EinfluB auf die Form 
der Druckkurven und die Lage der Grenzdrucke in Luft und Wasser- 
stoff, wenn wie vorher ein Magnetfeld von 350 I’ angelegt wurde. 
Warde jedoch das Magnetfeld auf 2200 I” verstarkt, so ergaben sich 
die Kurven II bzw. IV; diese zeigen einen glatten Verlauf, die Aus- 
biegung bei kleinen Drucken ist verschwunden. Dies ist offenbar 
nur so zu deuten, daB die kurzen Strahlen durch das Magnetfeld so 
stark aufgerollt sind, daB sie auch bei kleinem Druck die Gefa8wand 
nicht mehr erreichen. Fiir die GréBe Ho (Feldstiirke > Kriimmungs- 
radius) ergibt sich hieraus ein Maximalwert von 2200.0,25 = 550I’. cm. 
Unter der Annahme, da die Strahlen aus Elektronen bestehen, folgt 
daraus als obere Grenze fiir die Geschwindigkeit rund 9.109 cm/see; 
die Reichweite dieser Strahlen in Luft von Atmospharendruck wiirde 
nach der Formel von Whiddington 3mm betragen; d. i. nahe die 
GréBenordnung des direkt gefundenen Wertes. Bestiinden dagegen die 
Strahlen aus Atomen, so ware ein so niedriger Ho-Wert ganz un- 
vereinbar mit der beobachteten Reichweite. Damit ist erwiesen, daB die 
neue Sekundiarstrahlung eine verhaltnismaBig langsame Elektronen- 
strahlung ist. 


8. Weitere vergleichende Messungen in Gasen. EinfluB 
der Filterung auf die Gesamtionisation. Wir haben gesehen, 


daB bei gegebener Réhrenspannung die Beitrage der kurzen Sekundar- 


ee Bete - 
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strahlen zur Gesamtionisation in verschiedenen Gasen sehr verschieden 
sind. Da nun die kurzen Strahlen ausschlieBlich durch den hartesten 
Anteil der inhomogenen Réntgenstrahlung erregt werden, so ist zu 
erwarten, daS bei Einschalten eines Strahlenfilters die Gesamtionisation 
in verschiedenen Gasen in verschiedenem Grade abnimmt. Die Ab- 
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sorptionskurven fiir Glas als Filtersubstanz wurden in den drei unter- 


_suchten Gasen aufgenommen; H, und He hatten etwa Atmospharendruck, 


bei Luft wurde ein Druck von 19cm Hg gewahlt; die Réhrenspannung 
betrug wieder 86,5 kVimax- — Die Resultate zeigt Fig. 9. Man sieht, dab’ 
die drei’ ‘AbackaeOletneean weit davon entfernt sind, zusammenzu- 
fallen; am. geringsten erscheint die Absorption, wenn man sie in 
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Helium mi&t, am gréBten in Luft. Diese Reihenfolge ist die zu er- 
wartende, denn in Luft riihrt fast die ganze Ionisation von Photo- 
elektronen, in He dagegen von den kurzen Sekundarstrahlen her. 


EKinfluB des Magnetfeldes auf die Gesamtionisation. Kin 
Magnetfeld vergréBert die Ionisationswirkung derjenigen Sekundar- 
strahlen, welche die GefiSwand erreichen, da es deren wirksame 
Weglinge durch Kriimmung vergréfert; dagegen hat das Magnetfeld 
keinen Einflu8 auf die Wirkung derjenigen Strahlen, deren Reichweite 
an sich schon ganz im Innern des Jonisationsraumes liegt. Daher mu8 
die Zunahme der Ionisation bei angelegtem Feld um so geringer sein, 
je héher der Beitrag der kurzen Sekundarstrahlen zur Gesamtionisation 
ist. In Fig. 10 ist der EinfluB eines Feldes von 2200 I” dargestellt 
fiir die drei untersuchten Gase (Drucke wie oben) und fiir verschiedene 
Filterdicken, und zwar ist das Verhaltnis der Ionisationen mit und 
ohne Feld aufgetragen. Man erkennt aus der Figur ohne weiteres 
wieder, dag der Anteil der kurzen Strahlen in He am gréften, in 
Luft am kleinsten ist. 


9. Versuche mit festen Koérpern. Fallen Roéntgenstrahlen 
im Innern eines [onisationsraumes auf einen festen Kérper und 
erregen an diesem eine Sekundarstrahlung, so sind die Betrachtungen 
von Ziffer 1 etwas zu modifizieren. Wir sehen zunachst von den im 
Gas erregten Sekundirstrahlen ab und betrachten nur die aus dem 
festen Kérper kommenden. Solange der Druck im Ionisationsraum 
so klein ist, daB ein Teil der Sekundarstrahlen die GefaiSwand trifft, 
wird die Ionisation mit wachsendem Druck zunehmen. Erst wenn alle 
Sekundarstrahlen ganz im Innern des Jonisationsraumes liegen, ihre 
Reichweite also voll ausgenutzt wird, ist die Ionisation unabhingig 
vom Gasdruck. Man hat also eine Druckkurve von der Form der 
Fig. 11 zu erwarten; der Grenzdruck p, liefert (genau wie friiher po) 
zusammen mit der Weglinge der Strahlen deren maximale Reichweite 
bei Atmosphirendrack. Uber diese Kurve lagert sich noch der (aus 
dem Vorigen bekannte) Einflu8 der aus dem Gase kommenden Sekundar- 
strahlen 2). 


Aluminium. Der Boden des IonisationsgefiBes B (Fig. 2) wurde 
mit Aluminiumfolie von 3,2 Dicke bedeckt. Ungefilterte Réntgen- 
strahlen von 86,5 kVyax fielen durch das vordere Fenster fast streifend 
auf die Folie. Die Jonisation wurde in Wasserstoff als Funktion des 


1) Kurven dieser Art wurden fiir photoelektrische Kathodenstrahlen 
bereits frither von Beatty aufgenommen (Phil. Mag. 20, 320, 1910). 
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Druckes gemessen; Fig. 12,1 gibt die erhaltene Kurve. Man erkennt 
zunachst die typische Wasserstoffkurve wieder (Fig. 6), mit dem Unter- 
schied, daS der Grenzdruck po jetzt nur etwa halb so grof ist wie 
friiher; dies riihrt daher, da8 die aus dem Wasserstoff kommenden 
kurzen Sekundarstrahlen jetzt nicht nur die halbe, sondern die ganze 
Kammertiefe zu durchlaufen haben. Uber die H,-Kurve ist nun eine 
Kurve vom Typus der Fig. 11 gelagert mit einem Grenzdruck p, bei 
12cm. Aluminium sendet also eine Sekundirstrahlung aus mit einer 
Transversalkomponente der Reichweite von 1,7 mm in Wasserstoff 
von Atmospharendruck. 


Die Kurve II der Fig. 12 wurde mit einer Réhrenspannung von 
72kVmax unter sonst gleichen Bedingungen aufgenommen; sie zeigt 
einen vollkommen glatten Verlauf: weder der Wasserstoff noch Alu- 
minium liefern mehr kurze Sekundarstrahlen. Die iibrigbleibende 
Ionisation, welche etwa vier- bis fiinfmal gréBer ist als die in Wasser- 
stoff allein, riihrt gréBStenteils von den Photoelektronen her, welche 
aus dem Aluminium kommen. 


Graphit. Die Aluminiumfolie wurde wieder entfernt, so daB 
die Réntgenstrahlen nunmehr direkt auf den Graphitiiberzug der Ioni- 
sationskammer fielen. Mit 86,5 kVnax Réhrenspannung wurde Kurve Ii 
der Fig. 12 aufgenommen. Die Kurve entspricht in allen Punkten der 
an Al gefundenen, nur liegt der Grenzdruck p, hoher als bei Al. Die 
transversale Reichweite in Wasserstoff von Atmospharendruck berechnet 
sich zu 2,2 mm. 


Paraffin. Der Graphitiiberzug wurde vom Boden der Kammer 
abgekratzt bis auf einige schmale Streifen, welche das elektrische 
Feld aufrecht erhalten sollten. Die Druckkurve (Fig. 12,1V) wurde 
wie oben aufgenommen. Die Ausbiegung der Wasserstoffkurve ist 
nunmehr ganz verschwunden und sogar nach oben umgekehrt. Die 
Grenzdrucke der im Wasserstoff und an der GefaSwand ausgelésten 
Strahlen sind jetzt offenbar ganz zusammengefallen; dies 14Bt darauf 
schlieBen, da8 Paraffin dieselben kurzen Sekundarstrahlen aussendet 
wie Wasserstoffgas. 


Die Versuche mit Aluminium, Graphit und Paraffin wurden auch a 
_in Luft statt Wasserstoff ausgefiihrt; die Kurven waren weniger 
charakteristisch, lieBen aber immerhin erkennen, daB die transversale 
Reichweite der an Graphit ausgelésten Strahlen in Luft etwa 0,3 mm — 
betrug, wahrend die der Al-Strahlen jedenfalls kleiner als 0,25 mm 


sein muBte. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XX. 18 


250 W. Bothe, 


In der folgenden Tabelle 1 sind die bei 86,5 kVmax gemessenen 
Werte der Transversalkomponente r der Reichweite nochmals der 
Ubersicht halber zusammengestellt. 


Tabellel 
| r in Millimetern 
Sekundarstrahler : si eee - =H = 

in Luft | in Hg | — in He 
Se a 
Hy eine far cal Reuerey fier “ar eh ce | a: 2,3 | “Bas 
EL G Sey So Peseta reanes. tes — | — i es 
Os -. 0,3 | FY = 
Lure! 2 cree 0,3 — / = 
Sse ere < 0,25 1,7 | = 


10. Deutung der Resultate. In einer Reihe von Experi- 
mentaluntersuchungen konnte A. H. Compton nachweisen, daf die 
in der Materie zerstreute Réntgenstrahlung weicher ist als die Primar- 
strahlung 1). Eine einfache Theorie dieser Erscheinung gab Debye”). 
Danach besteht das Wesen der Zerstreuung (oder wenigstens einer 
gewissen Art von Zerstreuung) darin, daB die Strahlungsquanten mit 
den Elektronen des Kérpers in eine Wechselwirkung treten, welche 
vollkommen einem mechanischen StoBvorgang entspricht; hierbei wird 
ein Teil der Energie und des Impulses vom primaren Quant auf das 
zerstreuende Elektron iibertragen, so daB dieses einen RiickstoB er- 
leidet. Wir wollen nun zeigen, daf die hier untersuchten sekundaren 
Elektronenstrahlen als diese RiickstoBstrahlen zu deuten sind, welche 
bei der Zerstreuung der Réntgenstrahlen auftreten. Bezeichnet 


vy die primare Schwingungszahl, 
m die Ruhemasse 
v = Be die Geschwindigkeit 
_E = me?[(1 — B?)-*2 — 1] die Energie 
9 den Winkel zwischen der primiren Strahlenrichtung und 
der Bahn des RiickstoBelektrons, 


des RiickstoB- 
elektrons, 


1) A. H. Compton, Phys. Rev. 18, 96, 1921; 19, 267, 1922; 21, 715, 1923. 

*) P. Debye, Phys. ZS. 24, 161, 1923. — Die von Compton selbst aus- 
gearbeitete Theorie (Phys, Rev. 21, 207, 1923) scheint sich im wesentlichen mit 
der Debyeschen zu decken, 
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so folgt aus den Gleichungen (6) und (7) der Debyeschen Arbeit: 


FE __ 2(k—1) eos*d 
hv” k?—comd ” (2) 


daraus mit dem obigen Ausdruck fiir E: 


ae 2kcos ® ; 
~ K+ cos? < (3) 


Hierin kann & alle Werte zwischen 0 und 2/2 annehmen; der Wert 
von % und damit der von v hingt von gewissen Parametern ab, iiber 
welche sich vorlaufig noch nichts Bestimmtes aussagen laSt (z. B. 
geometrische Konfiguration beim Stof usw.). Wir wollen deshalb 
nur annehmen, da alle mechanisch méglichen Winkel @ auch vertreten 
sind; die Nebelphotographien (I. Mitteilung) rechtfertigen diese An- 
nahme. Nehmen wir beispielsweise ® = 45°, so folgt mit vy = 2,1.1019 
(entsprechend 86kV) k = 6,9; v = 6,1.109 cm/sec; nach Whid- 
dington?) gilt fiir die Reichweite R der Elektronen in Luft nihe- 
rungsweise 


2.104. R = vt, (4) 


daher wird R = 0,7 mn, die Transversalkomponente r= RF sin 9 also 
0,5mm; gemessen wurde 0,3mm bei 86kV Scheitelspannung. 


Abhiangigkeit von der Réhrenspannung. Fir den ge- 
naueren Vergleich beachten wir, da8 fiir ® — 0 die Transversalkompo- 
nente der RiickstoBgeschwindigkeit verschwindet und fir * — w/2 
die Geschwindigkeit » selbst Null wird. Es existiert also ein Winkel 9, 
fiir welchen die Transversalkomponente r der Reichweite ein Maximum 
wird; diesen wollen wir ausrechnen. Wir vereinfachen die Rechnung, 
- indem wir beriicksichtigen, daB bei unseren Versuchen k? eine grobe 

Zahl ist, so daB sich (3) schreiben 14Bt: : 


ih his es (5) 


Damit wird nach (4): 
r = const.cos! @ sin 9. 


Das Maximum tritt ein bei 


60s? 9, == 0,83 3, = 26,5°. A 


1) Whiddington, Proc. Roy. Soc. 86, 360, 1912. 
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Unter der Annahme, daf sich auf diesen giinstigsten Emissionswinkel 
unsere Messungen beziehen, berechnen wir aus letzteren die Ge- 
schwindigkeiten. Die Reichweite R bestimmt sich aus den gemessenen r 
durch Division mit sin ®,,. Die Geschwindigkeit » berechnen wir nicht 
nach (4), sondern interpolieren sie nach den direkten Messungen, 
welche Beatty an den von weichen charakteristischen Réntgenstrahlen 
ausgelésten Photoeiektronen ausgefiihrt hat1). Diese Messungen sind 
deshalb besonders zum Vergleich geeignet, weil sie nach einer ganz 
ahnlichen Methode ausgefiihrt wurden wie die hier beschriebenen. 
Man findet so die in Tabelle 2 (Spalte 2) als ,beob.“ aufgefihrten 


Tabelle 2. 
co a: | ahd ago 4. 
EVinax | 2(be0b.) 10-9 | Omar Oy 10-9 | kVinax (ber) 
aati | 

86,5 | 6,7 7,8 blips 
84,5 | 6,3 7,6 | #2 #8 
81 5,7 7,4 60,5 
72 | 4,7 6,6 49 


Geschwindigkeiten fiir die in Luft ausgelésten RiickstoBelektronen. 
Spalte 3 enthalt die mit Gleichung (5) berechneten Geschwindigkeiten; 
dabei ist fiir v die Grenzfrequenz des kontinuierlichen Spektrums 
genommen, sO daB vmax die maximale, theoretisch iiberhaupt vertretene 
RiickstoBgeschwindigkeit darstellt. Die Ubereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment ist durchaus befriedigend, sowohl beziiglich 
der Absolutwerte als auch der Abhingigkeit von der Strahlenhiarte. 
Dafiir, daB die beobachteten Werte durchweg unter den berechneten 
liegen, lassen sich stichhaltige Griinde angeben. Es liegt namlich in 
der Natur der angewandten Methode, da die gréSten in dem Sekundar- 
strahlengemisch vorhandenen Geschwindigkeiten ohne merklichen Ein- 
fiu8 bleiben, wenn sie nur schwach vertreten sind; letzteres ist aber 
schon deshalb der Fall, weil in dem kontinuierlichen Réntgenspektrum 
die kurzwelligsten Strahlen nur mit sehr geringer Intensitét vertreten 
sind. Berechnet man mit den Werten v (beob.) riickwarts die ,,wirk- 
same Spannung“, so findet man die Werte der Spalte 4; die diesen 
korrespondierenden Wellenlingen liegen immer noch nahe der kurz- 


1) R. T. Beatty, a. a. O. — Aus Beattys Druckkurven ist zu entnehmen, 
da& die von ihm gemessene charakteristische Strecke ¢ mit vier zu multiplizieren 
ist, um auf die Reichweite zu kommen, wie sie durch den Grenzdruck bestimmt 
ist. Die Geschwindigkeiten wurden aus der K pete mit der hv-Be- 
ziehung berechbnet. 


Sree owe" - 


Uber eine neue Sekundarstrahlung der Rintgenstrahlen. 25 


i) 


- 


welligen Grenze des Spektrums, wie man sich an Hand der vielfach 
aufgenommenen Spektralkurven leicht iiberzeugt. 


Abhangigkeit vom Sekundarstrahler. Wir haben bisher 
angenommen, daB die zerstreuenden Elektronen vollkommen frei sind. 
Haben sie aber eine Austrittsarbeit zu leisten, so wird dadurch die 
teichweite verkleinert. In der Tat zeigt die Tabelle 1 eine systema- 
tische Abnahme der Reichweite mit zunehmendem Atomgewicht des 
Strahlers, entsprechend der zunehmenden mittleren Austrittsarbeit der 
Atomelektronen. Allerdings scheint der Unterschied der Reichweiten 
bei H, und Al etwas gréGer zu sein, als die Theorie erwarten laft. 

Ist die Zahl der RiickstoLelektronen einfach proportional der 
raumlichen Dichte der Elektronen, unabhangig von ihrer Bindung, so 
ist zu erwarten, da8 die Zah] in H, und He dieselbe, und zwar sieben- 
mal kleiner ist als in Luft von gleichem Druck. Die obigen Angaben 
iiber die Ausbeute an RiickstoLelektronen widersprechen dieser An- 
nabme nicht. 


Abhangigkeit vom ionisierten Gas. Nach den Messungen 
Beattys*) verhalten sich die Reichweiten von Elektronen des in Frage 
stehenden Geschwindigkeitsbereiches in Luft und H, wie 1:5 bis 7. 
Die Tabelle 1 liefert fiir dieses Verhaltnis etwa 1:7. In He scheinen 
bisher keine Reichweitemessungen fiir Elektronen vorzuliegen; man 
ist geneigt, aus unseren Messungen zu schiteBen, daB die Reichweite 
von Kathodenstrahlen dieser Geschwindigkeit in He etwa 0,6mal so 


gro8 wie in H, ist. 


Schlu&. Die Bestatigung der Debyeschen Quantentheorie der 
Zerstreuung der Rontgenstrahlen ist keine sehr scharfe, hierzu ware 
es vor allem nétig, mit monochromatischem Réntgenlicht zu arbeiten; 
die Nachpriifung dieser Theorie war auch nicht das Ziel der vor- 
liegenden Untersuchung, welche schon im Gange war, als die Arbeit 
von Debye erschien. Da sich indessen kaum eine andere Erklarungs- 
méglichkeit fiir die gewonnenen Resultate finden diirfte, so kann die 
Existenz der von Debye vorausgesagten RiickstoLstrahlen hiermit als 
erwiesen angesehen werden. Man kann wohl kaum umbin, in diesem 


_ Phainomen eine neue Bestatigung der Lichtquantenhypothese zu er- 


blicken, denn mit den klassischen Vorstellungen iiber die Energie- 


‘yerteilung im Strahlungsfelde sind die experimentellen Ergebnisse 


unvereinbar. Fiir die Wechselwirkung zwischen kurzwelliger Strahlung _ 


1) Beatty, a. a. O. 
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und Materie sind demnach mindestens zwei grundverschiedene Méglich- 
keiten vorhanden: die vollstindige Absorption der Lichtquanten 
und die Ablenkung unter partiellem Energieverlust; diese beiden 
Elementarvorginge gelangen aufs deutlichste zur Anschauung in den 
Nebelphotographien, welche gleichzeitig die Bahnen der Photoelektronen 
und die RiickstoBelektronen zeigen. Die Frage, ob auSerdem noch 
eine dritte Art der Wechselwirkung méglich ist, bei welcher die 
Energie verlustlos abgelenkt wird (z. B. unter Beteiligung der Atom- 
kerne), mu noch offen gelassen werden '). 


Die RiickstoBelektronen versprechen fiir einige bisher ungeklarte 
Fragen bedeutungsvoll zu werden. So wiirde z. B. nach Gleichung (2) 
fiir sehr harte Réntgenstrahlen (k —1<1) die Energie der Riickstof- 
elektronen dem Werte hv sehr nahe kommen, wenn der Emissions- 
winkel # klein ist, wahrend fiir gr6Bere # die Energie rasch unmerklich 
wird. Diese stark gerichtete Elektronenemission tiberlagert sich dem 
eigentlichen Photoeffekt und ist nur schwer von ihm zu trennen; so 
kann man die starke Richtungsasymmetrie der durch y-Strahlen aus- 
geldsten B-Strahlen erkliren, ohne annehmen zu miissen, daf die Photo- 
elektronen allein schon die Asymmetrie in dem MaSe aufweisen 2). 


Zusammenfassung. Die friiher nach der Wilsonschen 
Nebelmethode beobachteten Sekundarstrahlen kurzer Reichweite be- 
stehen aus Hlektronen; sie entstehen allgemein, wenn geniigend harte 
Réntgenstrahlen auf Materie auftreffen. Die ungefihre Reichweite 
der Strahlen (zwischen 0,07 und 2,3mm bei Atmosphirendruck) wird 
nach der Ionisationsmethode bestimmt und ihre Abhangigkeit unter- 
sucht von der Strahlenharte, vom Material des Sekundiarstrahlers und 
von dem Gas, welches sie durchsetzen. Bei ungefilterter Strahlung 
von etwa 70kVyax wird die Reichweite merklich und stelgt von da 
ab rasch mit der Strahlenharte an. Mit zunehmendem Atomgewicht 
des Sekundarstrahlers nimmt die Reichweite ab. Die durch die Strahlen 
erzeugte Ionisation ist bei ungefilterter Strahlung von 86kVymax noch 
sehr klein, sie betrigt in Luft etwa 1 Proz, in H, und He 0,1 bis 
0,2 Proz. der Gesamtionisation in Luft von gleicher Dichte. 


Die Strahlen entstehen durch ElektronenriickstoB bei der Zer- 
streuung der Strahlungsquanten gem’ der Debyeschen Theorie, sind 
also im allgemeinen scharf zu unterscheiden von den eigentlichen 


1) Vgl. P. Debye, a. a. O., 8. 164. 
*) Vgl. W. Bothe, ZS, f. Phys. 17, 137, 1923. 
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_Photoelektronen; jedoch wird bei sehr harten y-Strahlen die Energie 
der in der Primarrichtung emittierten Elektronen beider Gattungen 
_nahe gleich, so da8 durch das Auftreten der RiickstoSstrahlen még- 

licherweise die starke Asymmetrie der sekundiren Elektronenemission 
bei y-Strahlen erklart wird. 

Die fiir die Versuche benutzte ,Heliodor“-Apparatur wurde uns 
_ dankenswerterweise vom Veifa-Radiuminstitut m. b. H. fiir wissen- 
_schaftliche Zwecke zur Verfiigung gestellt. Herrn Prof. F. Dessauer 
habe ich zu danken fiir die freundliche Wherlassung eines Coolidge- 
_rohres. 


: | B 
- Charlottenburg, Oktober 1923. 
-- F - 
' 
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Ubernahme von photometrischen Registrierungen durch 
die Physikalisch-Technische Reichsanstalt. 


Photographisch-photometrische Registrieruangen, wie sie von dem 
Physikalischen Institut der Universitat Hamburg jgema8 der Mit- 
teilung 1) vom Dezember 1921 vorgenommen werden, fihrt nunmebr, 
soweit das Ubersetzungsverhaltnis 1:1 in Frage kommt, die Physi- 
kalisch-Technische Reichsanstalt aus. Der hierfiir durch das Entgegen- 
kommen der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft der Reichs- 
anstalt zur Verfiigung gestellte Komparator?) ist der gleiche, wie er 
in der genannten Mitteilung unter Nr. 2 beschrieben ist; er dient fir 
die Photometrie von Réntgenspektrogrammen, Absorptionsspektren 
von Farbstoffen usw. 

Die Priifungsgebiihren fiir eingesandte Platten oder sonstige 
Objekte werden vorlaufig nach der zu der Arbeit verbrauchten Zeit 
berechnet. 

Die Ausfiihrung von mikrophotometrischen Registrierungen mit 
dem Ubersetzungsverhiltnis 1: 8 und 1: 47 [vgl. 1. ¢.1)] erfolgt nicht 
in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, sondern kann nach 
naherer Vereinbarung bis auf weiteres im Physikalischen Institut der 
Universitat Hamburg ausgefiihrt werden. 


Charlottenburg, Hamburg, im Oktober 1923. 


Der Prasident Der Direktor 
der des 
Phys.-Techn. Reichsanstalt Phys. Instituts der Universitat Hamburg 
Nernst. Pie eoch. 


1) ZS. £. Phys. 8, 1922, ohne Seitenzahl; Ann. d. Phys. (4) 66, 497, 1921; 
Phys. ZS.-23, 105, 1922; ZS. f. techn. Phys. 4, 41, 1923; ZS. f. wiss. Photogr. 
22, 120, 1923; ZS. f. Elektrochem. 28, 151, 1922; ZS. f. phys. Chem. 101, 323, 1922. 

2) F. Goos, Phys. ZS. 22, 648, 1921. 
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Uber die 
Reflexion der charakteristischen Réntgenstrahlen der 
chemischen Elemente eines Kristalles durch diesen. 
Von B. Walter!) in Hamburg. 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 8. November 1923.) 


Vor einiger Zeit haben G. L. Clark und W. Duane?) die merk- 
wiirdige Beobachtung gemacht, da8 sich in dem nach der Brag gschen 
Methode mit Kristall und Jonisationskammer aufgenommenen Spektrum 
einer Réntgenréhre nicht bloB die Linien des Antikathodenmetalles 
der Réhre, sondern — mit ungefahr der gleichen Intensitaét — auch 
diejenigen der in dem Kristall enthaltenen chemischen Ele- 
mente bemerkbar machen. Nun ist freilich schon vor vielen Jahren 
von Barkla festgestellt worden, dai in jedem von Réntgenstrahlen 
getroffenen Kérper, vorausgesetzt, daf die an der Réhre liegende 
Spannung hoch genug ist, die 
charakteristische Strahlung der 


re apie ieee | es ae ee | 


Alle mir von Privatpersonen, Instituten, Gesellschaften usw. zugehenden 
Bestellungen auf Werke meines Verlages aus den Gebieten der Medizin, Natur- 
wissenschaften und Mathematik werden meiner Sortiments-Abteilung, der 


Hirschwaldschen Buchhandlung fiir Medizin und Naturwissenschaften 
Berlin NW 7, Unter den Linden 68 


zur Erledigung iibergeben. 


Zur Vermeidung von Verzégerungen in der Lieferung empfiehlt es sich 
daher, alle Bestellungen und Anfragen, die sich auf meine medizinischen, natur- 
wissenschaftlichen und mathematischen Verlagswerke beziehen, unmittelbar an 
die Hirschwaldsche Buchhandlung zu richten, 


Berlin W 9 Julius Springer | 


Zeitschrift fir Physik. Bd. XX. 19 


958 B. Walter, 


d.i. die Anregungsspannung der K-Serie des W, betrieben wurde- 
Auf der Abszissenachse der Figur sind die Werte des Winkels 6 auf- 
getragen, den die reflektierende Ebene des Kristalles mit ihrer Null- 
stellung bildete, wihrend die Ordinaten die mit Jonisationskammer 
gemessenen Intensitiiten der reflektierten Strahlung bedeuten. Bei den 
Beobachtungen wurde sowohl der Kristalltisch wie die Jonisations- 
kammer schrittweise gedreht, und zwar die letztere stets um den 
doppelten Winkel der ersteren. Aus den beobachteten Werten von @ 
in Verbindung mit der auf andere Weise bestimmten GréBe des Ab- 
standes d der hier in Frage kommenden Netzebenen des Kristalles, 
namlich d = 2,495.10-8cm, berechnen die Beobachter ferner nach 
der Braggschen Formel ni — 2dsin@ (n — 1, 2,3...) die Wellen- 
lange 4 fiir die an der Kurve bezeichneten Stellen des Spektrums 
und finden dafiir die in der folgenden Tabelle 1 unter A;.,, angegebenen 
Werte, wahrend Avyirg, die bekannten Werte der von ihnen an den 
betreffenden Stellen angenommenen Wellen bedeuten, wobei zu er- 
wihnen ist, daB Wg, Wa, Jz und Jz bzw. die B- und «-Linie des W 
und J in erster, ferner Wa) die «-Linie des W in zweiter Ordnung 
und endlich Jays, die Absorptionsbandbreite des J bedeuten. 


Tabelle 1. 
7 Vr Nae i> | eS aa 
| Ws Wa | Taps. | Jp | Wa (2) ) Ja 
@=si|- 90." g095/ |. d0agl | sah og! |. 404g’ | 50g | 
| | 1 
Rec, SN ae 210 BTS sins SOU Shine aOD oh aes _.10-Yem 
ee 184,2 211 373,7. | 888 | 422 | 487 |. 10—116m 


Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den wirklichen 
Werten ist eine so gute, daS ein Zweifel daran, daB die von den 
Verfassern angenommene Deutung der Spitzen ihrer Kurve die richtige 
ist, kaum mdglich erscheint. Und so sei denn nur noch erwiihnt, da8 
dieselben. die wichtigsten darin hervortretenden Tatsachen in folgende 
zwei Saitze zusammenfassen: 1. , Die charakteristischen Jod-Reflexionen 
sind intensiver als die Wolframlinien“ und 2. ,,Wihrend fiir das regular 
reflektierte Antikathodenspektrum die o-Spitze stets hdher ist als die 


B-Spitze, gilt das Umgekehrte fiir die charakteristischen Strahlen der. 


Elemente in dem Kristall. In allen bisher untersuchten Fallen, sowohl 
fiir Jod wie fiir andere Elemente in den Kristallen, iibertrifft die 
B-Spitze stets die «-Spitze an Hihe“. 


Da nun diese Ergebnisse, wie die Verfasser selbst bemerken, 


allen bisherigen Erwartungen widersprechen; so schien es wiinschens-— 
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wert, dieselben auch auf photographischem Wege zu bestitigen; und 
so habe ich denn im Laufe der letzten Monate mit einem kleinen, 
hier im Institut nach meinen Angaben gebauten Roéntgenspektrographen, 
bei welchem der Kristalltisch durch einen Hebel, der an einem ver- 
mittelst Uhrwerk gedrehten Herzrade entlang gefiihrt wird, iiber jeden 
gewiinschten Winkelbereich hin und her geschwenkt werden kann, eine 
grofe Reihe entsprechender Aufnahmen gemacht, von denen hier die 
wichtigsten beschrieben werden sollen. Es sei indessen schon im voraus 
erwihnt, daf das Ergebnis aller dieser Aufnahmen in Hinsicht auf 
den eigentlich gesuchten Effekt ein vollkommen negatives war. Das- 
selbe Ergebnis ist zwar kiirzlich auch schon von G. Mie?) bekannt- 
gegeben worden; indessen diirfte deswegen doch die hier erfolgende 
Veréffentlichung nicht ganz iiberfliissig sein, weil darin, wenn sie auch 
noch keine vollstandige Klarung dieses ritselhaften Widerspruches 
zwischen den ionometrischen und den photographischen Aufnahmen 
der fraglichen Erscheinung bringt, doch einige neue Gesichtspunkte 
enthalten sind, die uns vielleicht diesem Ziele n&aher bringen. Ferner 
diirften aber auch die dieser Abhandlung beigegebenen photographi- 
schen Aufnahmen schon deswegen von Interesse sein, weil sie die 
einzigen dieser Art zu sein scheinen, welche bisher veréffentlicht 
wurden. Dabei habe ich von unseren sehr zahlreichen Aufnahmen 
dieser Art natiirlich nur einige besonders charakteristische ausgesucht. 

Als solehe kommen hier zunachst diejenigen in Betracht, welche 
mit einem Bromkaliumkristall erhalten wurden, der einfach aus 
einem gréBeren, im Institut fiir photographische Zwecke yorhandenen 
Bestande dieses Salzes ausgesucht worden war. Das BrK hat namlich 
in diesem Falle vor dem von Clark und Duane viel benutzten JK 
den Vorteil, daS die Absorptionsgrenze des Broms bei erheblich 
langeren Wellen liegt als die des Jods, und da daher die ent- 
sprechenden Aufnahmen mit einer viel weicheren Réntgenrdhre ge- 
macht werden kénnen, was bekanntlich in den dabei erhaltenen Bildern 
stets einen’! gréSeren Reichtum an Kontrasten bedingt. Als Réntgen- 
réhre benutzten wir ferner bei diesen Versuchen zunichst eine solche 
mit Molybdanantikathode und bandférmiger Gliihkathode aus Wolfram- 
-draht (Modell Media“ von C. H. F. Miiller hierselbst). Das Molybdan 
als Antikathodenmetall ist namlich hier deswegen zu empfehlen, weil 
dieses Element in der fraglichen Spektralgegend ein sehr charakte- 
ristisches Linienspektrum zeigt, dessen Wellenlangen ferner zu den- 
jenigen des Bromspektrums in ungefaéhr demselben Verhaltnis stehen, 


1) G. Mie, ZS. f. Phys. 18, 105—108, 1923. 
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wie bei der in Fig. 1 dargestellten Kurve von Clark und Duane 
die Wellenlingen der Wo!lframlinien zu denjenigen des Jods. 

Tatsichlich gleicht denn auch das in der Fig. 2,1 dargestellte, 
von unserem K Br-Kristall reflektierte Spektrum der genannten Réhre 
in seinem allgemeinen Verlauf durchaus dem in der Fig. 1 vorliegenden; 
denn wenn wir z. B. beide von links nach rechts durchwandern, so 
treffen wir darin in beiden zunichst auf die schwachere B- und dann 
auf die stirkere «%-Linie des Antikathodenmetalles!), worauf in beiden 
deutlich eine allmabliche Abnahme der Intensitat des kontinuierlichen 
Spektrums bis zu einer sehr scharfen Grenze hin folgt, die natiirlich 
in unserem Spektrum die Absorptions- 
grenze des Br (A = 918.10-"em) und 
in dem der amerikanischen Beobachter 
diejenige des J (A = 374.10-" cm) 
darstellt. 

Der hier an der Bromgrenze sicht- 
bare Intensitatssprung ist nun aber in 
Wirklichkeit noch viel schroffer, als er 
es nach unserem Spektrum der Fig. 2, I 
erscheint. Dies sieht man sofort ein, 


I : ay rate 
wenn man dieses Spektrum mit einem 


solchen vergleicht, welches unter sonst 
gleichen Umstinden mit einem nicht 
Fig. 2. bromhaltigen Kristall, also z. B. einem 

solchen aus Steinsalz, aufgenommen 

wurde. Kin derartiges Spektrum ist in Fig. 2, IJ unmittelbar unter 
dem fraglichen K Br-Spektrum in entsprechender Dispersion dargestellt. 
Auch in diesem Spektrum tritt nimlich, trotzdem in dem reflek- 
tierenden Kristall kein Brom enthalten ist, wegen der bekannten 
selektiven Absorption, welche die Bromatome der—photographischen 
Platte auf die kiirzeren Wellen des Spektrums ausiiben, doch die 
fragliche Bromkante auf; jedoch sind es hier — im Gegensatz zu dem 
Bromkaliumspektrum der Fig. 2,1 — gerade die Strahlen, deren 
Wellenlinge kiirzer ist als diejenige der Bromkante, die deswegen im 


Spektrum mit wesentlich gréSerer Intensitit erscheinen, trotzdem wir 


aus ionometrischen Aufnahmen wissen, da an dieser Stelle des Spek-— 


trums ein Intensitaétssprung iiberhaupt nicht vorhanden ist. Demnach 
miissen wir den gewaltigen Sprung, den die Intensitat in dem Spektrum 


1) Die Wellenlingen dieser beiden Linien sind beim Mo bzw. 631 und 
708.10—l1em und beim W bzw. 184 und 211.10—11 cm. 
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der Fig. 2,II an der Bromgrenze macht, in umgekehrtem Sinne zu 
dem Sprung an derselben Stelle der Fig. 2,I hinzurechnen, so da 
also dieser letztere in Wirklichkeit noch um ein erhebliches erdBer 
sein mu, als er sich uns in dieser Aufnahme darstellt, was zu be- 
Weisen war. 

Hiernach miissen wir also schlieSen, da diejenigen Strahlen, 
deren Wellenlange kiirzer ist als diejenige der Bromkante, bei der 
Reflexion an einem BrK-Kristall in diesem samt und sonders eine 
ganz gewaltige Absorption erfahren; and wenn es nun auch selbst- 
verstandlich ist, daB auch die Bromatome eines bromhaltigen Kristalles 
auf jene Wellen eine viel starkere Absorption ausiiben als auf die 
lingeren, so mu8 doch der hier vorliegende ganz gewaltige Unterschied 
in der Intensitat beider Wellengruppen besonders deswegen in Er- 
staunen setzen, weil doch anzunehmen ist, dai der gréBte Teil dieser 
reflektierten Strahlen aus ganz oberflachlich gelegenen Schichten des 
Kristalles stammt, so daB die absorbierende Schichtdicke, selbst wenn 
wir beriicksichtigen, daB die Reflexion unter einem ziemlich kleinen 
Winkel — hier etwa 8° — geschieht, fiir die meisten der reflektierten 
Strahlen nur eine ganz geringe sein kann. Fiir denjenigen z. B., welcher 
hierbei in dem Kristall bis zur hundertsten Netzebene eingedrungen 
ist, betragt namlich der Weg im Kristall nur ungefahr 5.10—°em. 

Vergleichen wir andererseits in den beiden Spektren der Fig. 2 
die Intensititen derjenigen Strahlen des kontinuierlichen Spektrums, 
deren Wellenlange gréBer ist als diejenige der Bromkante, so sehen 
wir, daB diese Wellen in dem BrK-Spektrum I viel kraftiger sind als 
in dem ClNa-Spektrum IJ, so da8 man unwillkiirlich auf den Gedanken 
kommt, daB8 bei der starken*Absorption, welche die kiirzeren Wellen 
nach dem Obigen an dem BrK-Kristall erfahren, hierbei eine teilweise 
Umwandlung derselben in langere Wellen, also ein der Fluoreszenz 
-4hnlicher Vorgang, stattfindet. Um diese Vermutung zu priifen, wurde 
ein AbsorptionsgefiB mit einer NH, Br-Lésung yon passender Kon- 
zentration und Schichtdicke bei zwei sonst genau gleichen Aufnahmen 
einmal vor und einmal hinter dem BrK -Kristall in den Gang der 
Strahlen geschaltet. Da nimlich auch eine solche Lisung die Strahlen, 
deren Wellenlinge kiirzer ist als diejenige der Bromkante, sehr viel 
stirker absorbiert als die lingeren Wellen, so hatte, wenn die obige — 
_Vermutung richtig wire, die Intensitit des Spektrums in dem Gebiete 
der langeren Wellen bei der ersteren Aufnahme eine viel geringere 
werden miissen als bei der letzteren. Tatsichlich war jedoch in beiden— 
Aufnahmen die Intensititsverteilung zu beiden Seiten der Bromkante 
genau die gleiche, trotzdem die Absorption der genannten Lésung sich. 
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danach als eine ganz betrachtliche erwies; und es bleibt demnach fiir 
die Tatsache, daB in dem BrK-Spektrum der Fig. 2,I die Wellen 
rechts von jener Kante viel kraftiger hervortreten als in dem Cl Na- 
Spektrum II derselben Figur, wohl keine andere Erklarung iibrig als 
die, daB diese Wellen eben von dem BrK-Kristall stairker reflektiert 
werden als von dem ClNa-Kristall. Diese Erklirung ist ja auch schon 
deswegen nicht unwahrscheinlich, weil sowohl die Br- als auch die 
K-Atome des ersteren ein erheblich héheres Atomgewicht haben, als 
die Cl- bzw. Na-Atome des letzteren. 

Weiter ist zu den beiden Aufnahmen der Fig. 2 noch zu bemerken, 
daB bei deren Herstellung die Spannung an der Rontgenrdhre stets 
so niedrig gehalten wurde, daB das kontinuierliche Spektrum derselben 
nach der Seite der kiirzeren Wellen hin nicht iiber die Absorptions- 
bandkante des Silbers (A = 485.10~1' cm) hinausreichte. Es war dies 
hier deswegen von Wichtigkeit, weil diese Kante sich sonst bekannt- 
lich in zweiter Ordnung rechts neben der Bromkante bemerkbar 
gemacht haben wiirde, d. h. in einer Gegend, wo man nach den 
Beobachtungen von Clark und Duane in dem Spektrum I der Figur 
die Linien des Br (Ag — 929.10-“ em, 4, = 1035.10-" cm) erwarten 
sollte. Deswegen erschien es wiinschenswert, diese Gegend des Spek- 
trums méglichst frei von irgendwelchen sonstigen Linien und Intensitats- 
spriingen zu halten. 

Von den genannten Bromlinien ist nun allerdings in unserem 
zuletzt erwahnten Spektrum keine Spur zu entdecken; denn die beiden 
starken Linien, die man darin — ebenso wie in dem ClNa-Spektrum II 
derselben Figur — rechts von der Bromkante aus in ziemlichem Ab- 
stand von derselben beobachtet, stellen bzw. die B- und die «-Linie 
des Molybdins in zweiter Ordnung dar. Wenn daher nach den 
eigenen Worten von Clark und Duane in ihrem von einem J K-Kristall 
reflektierten und mit Ionisationskammer aufgenommenen Spektrum 
einer Réntgenréhre mit W-Antikathode die charakteristischen Jod- 
refilexionen intensiver sind als die Wolframlinien, so kénnen wir im 
Gegensatz dazu sagen, daB in unserem an einem BrK-Kristall reflek- 
tierten und mit photograpbischer Platte aufgenommenen Spektrum 
einer Réntgenréhre mit Mo-Antikathode die charakteristischen Brom- 
reflexionen iiberhaupt nicht zu beobachten und jedenfalls ganz auBer- 
ordentlich viel schwacher sind als die Linien des Antikathodenmetalles. 

Bei genauerer Durchmusterung des Originals unserer Aufnahme I 
der Fig. 2 entdeckt man darin allerdings noch ungefahr in der Mitte 
zwischen der Bromkante und der zweiten Ordnung der Mo-f-Linie 
eine schwache Linie, die man vielleicht fiir die gesuchte «-Linie des 


= 
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Br halten kénnte; indessen ergibt zunichst schon die Bestimmung der 
Wellenlinge dieser Linie, die hier wegen des Worhandengane der 
Bromkante und der Mo-Linien mit ziemlicher Genauigkeit méglich 
ist, dafiir eine GréBe von 1097 statt 1035.10—-" em, so daB es sich 
also schon deswegen nicht um Br, handeln kann. Ganz sicher aber 
folgt dies ferner daraus, daB dieselbe Linie auch in dem Spektrum II 
der Fig. 2 auftritt, wo von Br-Linien natiirlich keine Rede sein kann. 
Die genauere Untersuchung lehrt denn auch, daB es sich hier um die 
0-Linie der L-Serie des Wolframs (4 = 1095,5.10- em) handelt, 
was ferner auch noch dadurch bestiitigt wird, daB sich in den beiden 
Spektren der Fig.2 noch zwei weitere Linien dieser Serie, nimlich 
die y- und die #-Linie derselben (A baw. = 1241,9 und 1279,2.10—1em), 
finden, die namlich hier zu beiden Seiten der zweiten Ordnung der 
Kg-Linie des Mo (24 = 1262.10-" cm) liegen und zumal in dem 
ClNa-Spektrum der Fig. 2, II mit grofer Deutlichkeit heraus- 
gekommen sind. 

Das Auftreten der W-Linien in diesen Spektren erklart sich nun 
weiter dadurch, daf die zu ihrer Herstellung benutzte Réntgenrédhre 
eine Gliihkathode aus Wolframdraht besitzt und da8B ferner diese Elek- 
trode beim Leerpumpen einer solchen Réhre stets in mehr oder weniger 
starkem Grade verstaubt wird und sich dann eine Spur davon auch 
auf der Antikathode niederschlagt. 

DaB8 andererseits die starkste Linie des Z-Spektrums des Wolframs, 
die «-Linie desselben (4 = 1473,5.10—" cm), in den beiden Aufnahmen 
der Fig. 2 nicht mehr zu sehen ist — sie sollte hier ein wenig rechts 
yon der zweiten Ordnung vom Mo, (24 — 1416.10—! cm) liegen —, 
ist ferner darauf zuriickzufiihren, daB die Réhre, mit welcher diese 
_beiden Spektren erzeugt wurden, eine Wand aus gewohnlichem Glase 
hat und daS die Absorption dieses Glases in dieser Gegend des Spek- 
‘trums mit zunehmender Wellenlange ganz auferordentlich stark an- 
wachst. 

Dieses Anwachsen der Absorption macht sich tibrigens in unserem 
BrK-Spektrum I der Fig. 2 auch noch in einer anderen, fiir uns sogar 
viel wichtigeren Hinsicht bemerkbar: durch den starken Abfall némlich, 
welcher in dem kontinuierlichen Spektrum dieser Aufnahme von der 
Bromkante aus nach der Seite der lingeren Wellenlangen hin statt- 
findet. Man kénnte allerdings meinen, daB dieser Abfall in irgend 
einem Zusammenhang mit der oben erérterten starken Absorption steht, 
welchen die auf der anderen Seite jener Kante liegenden kiirzeren 
Wellen des Spektrums bei der Reflexion an dem Kristall erfahren; ja 
diese Vermutung scheint hier sogar um so naheliegender, als sich ein 
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ahnlicher starker Abfall auf der Seite der langeren Wellen auch in 
simtlichen diesbeziiglichen Spektren von Clark und Duane zeigt. 

DaS sich nun aber derselbe — in unserem Falle wenigstens — 
doch durch diese Absorption erklart, wird mit vollkommener Sicher- 
heit durch den Vergleich der fraglichen Aufnahbme der Fig. 2, I mit 
der in Fig. 3,1 wiedergegebenen bewiesen, deren Spektrum namlich 
unter sonst gleichen Bedingungen wie dasjenige der Fig. 2, I hergestellt 
wurde, jedoch nicht wie dieses von einer Réhre mit gewoéhnlicher 
Glaswand, sondern von einer solchen mit einem Fenster aus Linde- 
mannglas stammte. Da naimlich in diesem Spektrum I der Fig.3 von 
jenem starken Abfall der Intensitét auf der Jangwelligen Seite der 
Bromkante nichts mehr zu sehen ist, 
so kann dieser Abfall in dem Spek- 
trum I der Fig.2 eben nur von der 
Absorption der Strahlen in der Glas- 
wand der bei der letzteren benutzten 
Réntgenrohre herriihren. 

Was aber andererseits den star- 
ken Abfall an der langwelligen Seite 
der Absorptionskanten in den Spek- 
tren von Clark und Duane anbe- 
trifft, so kann allerdings dieser - 


wegen der viel gréBeren Harte der 
Fig. 3. hier in Frage kommenden Strahlung 
nicht wie derjenige in unserem Spek- 
trum I der Fig.2 durch die verschiedene Absorption der betreffenden 
Strahlen in der Glaswand der Réntgenréhre hervorgerufen sein, 
sondern mu eine andere Ursache haben. 
. Indem ich die nihere Erérterung derselben auf spiiter verschiebe, 
bemerke ich vielmehr zu unserem Spektrum I der Fig. 3 vor allem noch, 
da8 auch in diesem ebensowenig wie in dem der Fig. 2,1 eine Spur 
von Br-Linien zu entdecken ist. Zur naheren Erklirung der zahl- 
reichen Linien aber, welche man in dem ersteren Spektrum rechts 
von der Bromkante sieht, Linien, die sich iibrigens simtlich in dem 
unter sonst gleichen Bedingungen an einem NaCl-Kristall hergestellten 
Vergleichsspektrum der Fig.3, IL wiederfinden und unter denen sich 
also schon deswegen keine Br-Linien befinden kénnen, ist hier zunichst 
zu bemerken, da8 die Antikathode der Réhre, welche zur Herstellung — 
dieser beiden Spektren diente, nicht aus Molybdin, sondern aus 
Kupfer besteht. Dementsprechend stellt denn auch die stirkste Linie — 
dieser beiden Aufnahmen die o- und die zweitstarkste die B-Linie des 
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K-Spektrums des Kupfers dar (A bzw. = 1537 und 1389.10—11 em). 
Sodann zeigen sich in beiden Aufnahmen der Fig.3 auch noch die w- und 
B-Linie der K-Serie des Nickels (A bzw. 1655 und 1497.10—1 cm). 
Ks sind dies nimlich die beiden bzw. rechts und links von der 
Cu-o-Linie liegenden Linien. Die Anwesenheit derselben in diesen 
Spektren erklart sich ferner daraus, daB die fragliche Réhre um ihren 
Kathodengliihdraht herum eine Vorrichtung aus Nickelblech hatte, die 
zum Sammeln und Ausrichten der vom Gliihdraht ausgehenden Elek- 
tronen dient. 

Die simtlichen tibrigen Linien der beiden Aufnahmen der Fig.3 
ferner gehéren dem L-Spektrum des gliihenden Kathodendrahtes selbst 
an, der hier wie gewohnlich aus Wolfram bestand. Dabei zeigen 
sich die Linien desselben hier, wo eine Verschiedenheit ihrer Ab- 
sorption in dem Lindemannfenster noch nicht in Frage kommt, natiirlich 
in ihrem richtigen Intensitaétsverhaltnis. Von diesen Linien liegt ferner 
die starkste, die «-Linie, hier ungefihr in der Mitte zwischen den 
beiden Kupferlinien, wihrend die iibrigen stirkeren Linien dieses 
W-Spektrums samtlich links von Cug liegen. 

In den Originalaufnahmen unserer Figur erkennt man auSerdem 
auch noch die meisten schwicheren Linien des L-Spektrums des W, 
und zwar besonders ¢é, , o’, w, sowie auch ¥ und 7’, diese letzteren 
beiden allerdings in eine Linie zusammenfallend. Die Tatsache, daB 
der Wellenlaingenunterschied dieser beiden W-Linien nur 6, derjenige 
der gesuchten Br-f-Linie und der Br-Absorptionskante dagegen 
11.10—11cm betragt, brachte mich auf den Gedanken, durch weitere 
Verengerung des ersten Spaltes des Spektrographen ein Spektrum 
nach Art der Fig.3, 1 herzustellen, in welchem die genannten beiden 
W-Linien voneinander getrennt zu sehen sind. Es war namlich dann 
zu erwarten, daB, wenn iiberhaupt eine Méglichkeit vorhanden war, 
das gesuchte Br-Spektrum auf photographischem Wege zu erhalten, 
_ dieser Weg die giinstigste Aussicht dazu bieten mufte; denn einerseits 

soll ja die B-Linie dieses Spektrums nach Clark und Duane die 
starkste Linie desselben sein, und andererseits muBte ja dann diese 
Linie hier im Spektrum abgetrennt von der zugehérigen Ab- 
sorptionskante, d.h. also unter den denkbar giinstigsten Bedingungen 
der Sichtbarkeit, auftreten. Die Trennung der genannten Wolfram- 
linien gelang in der Tat; von den gesuchten Br-Linien war jedoch 
auch in dieser Aufnahme ebensowenig etwas zu entdecken wie in den 
friiheren. Eine Wiedergabe derselben mit den voneinander getrennten 
y- und y/-Linien des W st6Bt allerdings wegen der groBen Schwache 
dieser Linien auf Schwierigkeiten; sie eriibrigt sich indessen hier auch ——~ 
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deswegen, weil der dadurch erbrachte stiirkste Beweis der anscheinenden 
Unméglichkeit der photographischen Darstellbarkeit des Reflexions- 
effektes von Clark und Duane mit der gleichen Uberzeugungskraft 
auch durch das nunmehr noch zu beschreibende Spektrum I der Fig. 4 
geliefert wird. Dasselbe stammt — wie auch das in Fig. 4, II in gleicher 
VergréBerung dargestellte Vergleichsspektruam — von derselben Rohre 
mit Molybdin-Antikathode, von der auch schon die beiden Spektren der 
Fig. 2 herriihrten; jedoch diente hier bei der Aufnahme I der Fig. 4 statt 
des Bromkaliumkristalls der Fig. 2, I ein solcher aus Jodkalium, wah- 
rend bei der Vergleichsanfnahme 4, II wieder der Steinsalzkristall der 


Fig. 4. Te 


friiheren Aufnahmen dieser Art benutzt wurde. Die Herstellung einer be- 
sonderen Vergleichsaufnabme war hier besonders deswegen wiinschens- 
wert, weil die Absorptionsgrenze des Jods eine viel kiirzere Wellenlange 
hat als diejenige des Broms und deswegen die Réntgenrdhre hier mit 
einer erheblich héheren Spannung betrieben werden muBte. Diese 
Spannung ergibt sich iibrigens in allen Fallen sehr einfach nach der 
bekannten Einsteinschen Formel aus der kurzwelligen Grenze des 
kontinuierlichen Spektrums dieser Aufnahmen, die eben hier am deut- 
lichsten aus den Vergleichsaufnahmen zu entnehmen ist. Auf diese 
~~ Weise findet man, da8 diese Spannung bei den Aufnahmen der 
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Fig.2 und 3 etwa 25000 und bei denen der Fig.4 etwa 53000 Volt 
betrug. 

"Eine bekannte Folge dieses Spannungsunterschiedes ist nun zu- 
nachst die, da$, wahrend in den Spektren der Fig. 2 und 3 von der 
Silberbandkante (A = 485.10-12¢m) noch nichts zu sehen ist, diese 
in den Spektren der Fig. 4 mit gréSter Deutlichkeit zutage tritt, 
und zwar nicht blo8 in erster, sondern auch in zweiter Ordnung. Die 
betreffenden Kanten sind in den beiden Spektren bzw. durch die 
titber der Aufnahme I hingeschriebenen Zahlen 2 und 7 angedeutet, 
wahrend 6 die uns von den friiheren Aufnahmen her bekannte Bromkante 
bezeichnet, die jedoch hier fiir unser Thema natiirlich nicht mehr die 
Rolle spielt wie dort. An ihre Stelle tritt vielmehr hier die Jodkante, 
die sich nun auch in unserer Aufnahme I der Fig.4 nicht bloB in 
erster, sondern etwas schwacher auch in zweiter und ganz schwach 
sogar noch in dritter Ordnung bemerkbar macht (s. bzw. unter 1, 5 
und 8). Der Intensitatssprung in erster Ordnung ist hier ferner ganz 
auSerordentlich viel schroffer als derjenige an der Bromgrenze in den 
beiden Spektren I der Fig. 2 und 3; und der Grund hierfiir ist 
natiirlich einerseits der, daB das Jodatom wegen seines héheren Atom- 
gewichts die Réntgenstrahlen noch wieder starker absorbiert als das 
Bromatom und andererseits vor allem auch der, dai die Schroftheit 
des Abfalis hier nicht wie die desjenigen an der Bromkante jener 
Spektren durch die oben erérterte selektive Absorption der Brom- 
atome der photographischen Schicht gemildert wird. 

Was aber nun die von Clark und Duane in ihren Spektren an dieser 
J-Kante beobachteten Jodlinien betrifft, so ist hiervon auch in unserer 
jetzigen Aufnahme I der Fig. 4 wieder nichts zu finden; und dieser Um- 
stand wiegt hier um so schwerer, als man darin — unter Ziffer 3 — neben 
der B-Linie des Mo sehr deutlich auch die y-Linie dieses Elements er- 
kennt. Der Wellenlaingenunterschied zwischen diesen beiden Mo-Linien 
betragt namlich nur 9.10—11em, wahrend. derjenige der #-Linie des 
Jods und der Absorptionsgrenze dieses Elements 14.10~4cm miBt, so 
da® also diese letztere Linie sich hier von der Jodgrenze zum mindesten 
mit derselben Deutlichkeit hitte absondern miissen wie die y-Linie 
des Mo von seiner $-Linie. Unsere Aufnahme zeigt aber wie gesagt 
weder von der B- noch auch von der «-Linie des Jods eine Spur, ob- 
gleich auch die letztere sich hier an einer durchaus linienfreien Stelle 
des Spektrums, namlich ungefahr in der Mitte zwischen der Jod- und 
der Silbergrenze — ein wenig niaher der letzteren — hatte zeigen 
miissen. LBeriicksichtigt man demgegeniiber die groBe Deutlichkeit, 
welche die Linien des Antikathodenmetalls, des Molybdans, in dieser — 
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Aufnahme aufweisen, so kann man wohl sagen, dah diese letztere von 
allen meinen bisherigen Aufnahmen dieser Art die starkste Stiitze fir 
die Annahme liefert, daB der hier zur Erérterung stehende, von Clark 
und Duane auf ionometrischem Wege beobachtete Reflexionseffekt auf 
photographischem Wege iiberhaupt nicht darstellbar zu sein scheint 1). 

Weiter habe ich dann, um mit meinem Spektrographen den Spuren 
von Clark und Duane soweit als méglich zu folgen — unter Be- 
nutzung des fiir die Aufnahme Lider Fig. 4 verwandten J K-Kristalls —, 
auch noch mehrere Aufnahmen des Spektrums einer Réntgenréhre 
mit Wolframantikathode gemacht, die ebenso wie diejenige, welche 
zur Erzeugung des in unserer Fig. 1 wiedergegebenen Spektrums der 
genannten Beobachter diente, mit einer so hohen Spannung betrieben 
wurde, da auch in meinen Spektren stets ebenso wie in jenem die 
K-ULinien des Wolframs auftraten. Diese Linien sind allerdings in 
meinen Aufnahmen, trotzdem ich dabei unter den genannten, fiir meinen 
Hochspannungsapparat nicht ganz ungefahrlichen Bedingungen bis zu 
zwolfstiindiger Expositionszeit gegangen bin, doch noch so schwach 
geblieben, da eine gute Reproduktion derselben ihre Schwierigkeiten 
haben wiirde; immerhin sieht man darin aber die Ag- und die Ke-Linie 
des W in erster, sowie die letztere Linie auch in zweiter Ordnung 
ganz deutlich, ja diese sogar ganz schwach auch in dritter Ordnuung. 
Von Jodlinien dagegen ist auch in diesen Aufnahmen, von denen 
mehrere bei verschiedener Weite des ersten Spaltes hergestellt wurden, 


1) Nebenbei sei zu den Spektren der Fig.4 noch bemerkt, da8 sich darin 
— zumal in 4, II — auch noch deutlich ein Intensitatssprung im kontinuierlichen 
Spektrum der Rohre zeigt, auf den bisher noch niemand aufmerksam gemacht 
zu haben scheint. Hs ist dies derjenige bei der Mo-y-Linie; denn das kontinuier- 
liche Spektrum ist von hier ab auf der Seite der kiirzeren Wellen entschieden 
schwacher als auf derjenigen der langeren. Die Erklarung fiir diesen Sprung 
ist nun offenbar darin zu suchen, da ein Teil der Strahlen der Réhre schon 
in dem Molybdaénmetall der Antikathode der Rohre selbst eine 
gewisse Absorption erfahren hat, wobei eben diejenigen, deren Wellenlange 
kurzer ist als die der Absorptionsgrenze dieses Metalles — und diese Grenze liegt 
ja in unmittelbarer Nahe seiner y-Linie — viel staérker absorbiert wurden als 
die langeren Wellen. Hieraus folgt dann aber weiter, da& zum mindesten ein 
Teil der Strahlen der Réhre aus einer gewissen Tiefe des Antikathodenmetalles 
stammt, ein Schlu8, der iibrigens auch schon aus anderen Tatsachen gezogen 
wurde (s. z. B. des Verf. Abhandlung in den Fortschr. a. d. Geb. der Réntgenstr. 
11, 340, 1907), Einen Abnlichen, wenn auch etwas schwicheren Intensitits- 
sprung sieht man ferner auch bei der Cug-Linie der beiden Spektren der 
Fig. 3; und so kann man also wohl allgemein sagen, da8 das kontinuierliche 
Spektrum einer Réntgenréhre an jeder Absorptionsgrenze ihres Antikathoden- 
metalles einen Intensitatssprung zeict, und es wird dieser offenbar dann am 
deutlichsten hervortreten, wenn die betreffenden Strahlen die Antikathode unter 
einem méglichst streifenden Austrittswinkel verlassen haben. 
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wieder nichts zu sehen, so da also das Auftreten dieser Linien in den 
Spektren von Clark und Duane auch nicht etwa an einer Besonder- 
heit des von ihnen anscheinend stets als Antikathodenmetall an- 
gewandten Wolframs liegen kann, abgesehen davon, da eine solche 
Besonderheit dieses Metalles auch schon an und fiir sich unverstandlich 
sein wiirde. 

Ist somit das Ergebnis aller dieser sowie auch mehrerer anderer 
Versuche mit anderen Kristallen in Hinsicht auf den gesuchten Effekt, 
d.h. den photographischen Nachweis der von Clark und Duane auf 
ionometrischem Wege beobachteten starken Reflexion der charak- 
teristischen Réntgenstrahlen der chemischen Elemente des reflektierenden 
Kristalles, ein véllig negatives, so mu hier nun schlieBlich noch auf 
einen sehr eigentiimlichen Unterschied hingewiesen werden, den alle 
meine hier beschriebenen diesbeziiglichen Aufnahmen — bis auf die 
eine, in Fig.2,1 wiedergegebene — beim Vergleich mit denjenigen 
von Clark und Duane zeigen. Derselbe besteht darin, daB alle 
meine genannten Aufnahmen auf der langwelligen Seite der 
Absorptionskante des im Kristall in Frage kommenden Elementes 
nicht jenen starken Intensitaétsabfall des kontinuierlichen Spektrums 
zeigen, Wie er in dem in unserer Fig.1 wiedergegebenen Spektrum 
der amerikanischen Beobachter, und in ahnlicher Weise auch in allen 
librigen diesbeziiglichen Spektren derselben auftritt. Im Gegenteil 
bleibt, wie man sieht, in den Spektren I der Fig. 3 und 4 die In- 
tensitat des kontinuierlichen Spektrums von der Br- bzw. J-Kante aus 
nach der Seite der lingeren Wellen zu auf grofe Strecken hin so gut 
wie konstant; denn der starke Absorptionssprung, der sich in dem 
Spektrum I der Fig.4 an der Silberkante (unter der Ziffer 2) zeigt, 
hat natiirlich mit dem hier zur Erérterung stehenden Intensitatsverlauf 
im kontinuierlichen Spektrum nichts zu tun. 

Fast genau dasselbe Aussehen aber wie dieses Spektrum I der 
Fig.4 haben ferner an dieser Stelle auch meine oben zuletzt be- — 
schriebenen, mit einer Réhre mit Wolframantikathode und J K-Kristall 
erzeugten Spektren, d.h. auch in ihnen behalt die Intensitaét im kon- 
tinuierlichen Spektrum auf der langwelligen Seite der Jodkante auf 
lange Strecken hin nahezu den gleichen Wert; und es zeigt sich also 
auch hier nicht jener steile Abfall, wie er in den Spektren \ von — 
- Clark und Duane an dieser Stelle auftritt. gi 

Das einzige meiner hier beschriebenen Spektren andererseits, in — 
welchem ein solcher Abfall auftritt, ist dasjenige der Fig. 2, 1; indessen _ 
wurde schon oben nachgewiesen, da dieser Abfall hier lediglich 
durch die starke Zunahme bewirkt wird, welche die Absorption der 
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in dieser Gegend des Spektrums gelegenen Strahlen mit zunehmender 
Wellenlinge in der Glaswand der Réhre erfahrt, eine Erklairung, 
die nun aber fiir den zur Erérterung stehenden Abfall in den Spektren 
von Clark und Duane nicht in Frage kommt, da die hier in Betracht 
kommenden Strahlen von viel kiirzerer Wellenlange sind, wie ja auch 
schon oben dargelegt wurde. 

Nach allem miissen wir also annehmen, da der fragliche von 
Clark und Duane in ihren Spektren beobachtete Abfall in Wirklich- 
keit gar nicht vorhanden war, sondern diesen Beobachtern nur durch 
irgend eine Besonderheit ihrer Versuchsanordnung vorgetaéuscht wurde. 
Dieser Umstand ist nun aber hier besonders auch deswegen von Be- 
deutung, weil es dann namlich wahrscheinlich wird, daB auch die 
scharfen Spitzen, welche sich in den Spektralkurven von Clark 
und Duane stets an der Absorptionskante der fraglichen Elemente 
des Kristalles zeigen, und die von diesen Beobachtern als die (-Linie 
dieser Elemente angesprochen wurden, in Wirklichkeit gar keine 
Spektrallinien darstellen, sondern eben nur durch den zur Krérterung 
stehenden starken Abfall jener Kurven — in Verbindung mit dem- 
jenigen auf der anderen Seite dieser Kanten — vorgetiuscht wurden. 
Gegen diese Auffassung spricht allerdings, daB nach den Messungen 
von Clark und Duane die Wellenlinge ihrer Spitzen mit derjenigen 
der #-Linie und nicht mit derjenigen der Absorptionskante des be- 
treffenden Elements zusammenfillt; indessen k6nnen ihre diesbeziig- 
lichen Messungen so lange nicht als zuverlissig gelten, bis nicht die 
Ursache des von ihnen an dieser Stelle beobachteten, nach dem Obigen 
als fehlerhaft anzusehenden Abfalls ihrer Kurven geklirt ist. 

Fiir unsere Erklaérung der B-Spitzen ihrer Spektren spricht anderer- 
seits der Umstand, daS damit zunichst schon das eine merkwiirdige 
Resultat derselben wegfallen wiirde, daB die B-Linie des fraglichen 
Elements in diesen Reflexionsspektren stiirker sein soll als die «-Linie. 
Das Auftreten dieser letzteren Linie selbst bleibt in diesen Spektren 
allerdings.auch dann noch vollkommen ratselhaft. 


Zusammenfassung. 


1. Die Reflexion der charakteristischen Réntgenstrahlen der che- 
mischen Elemente eines Kristalles durch diesen, die in den von Clark 
und Duane mit Br-, J- und Cs-haltigen Kristallen und mit Ionisations- 


kammer aufgenommenen Spektren von der gleichen GréBenordnung | 


ist wie diejenige der charakteristischen Strahlen des Antikathoden- 
metalles der zur Aufnahme benutzten Réntgenréhre, ergab sich in 


et ee 
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‘meinen mit photographischer Platte und hin und her geschwenktem 
Kristall aufgenommenen Spektren dieser Art im Verhiltnis zu jener 


Antikathodenstrahlung als unmeSbar klein. Die Erklirung dieses Unter- 
schiedes der beiden Aufnahmemethoden bleibt noch véllig riitselhaft. 
2. Die Spektren von Clark und Duane zeigen auch auf der lang- 
- welligen Seite der Absorptionsbandkante der genannten Elemente einen 
sehr steilen Abfall, der in meinen Spektren nicht vorhanden ist, und — 
der auch nach allem, was man bisher iiber den Verlauf der Intensitit 
im kontinuierlichen Spektrum einer Réntgenrdhre wei’, nicht der 
Wirklichkeit entspricht. 


=< 


Hamburg, Physikalisches Institut der Universitat. 


Ultrarote Eigenschwingungen schwefelhaltiger Salze. 
Von Viiné J. Sihvonen in Marburg. 


Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Oktober 1923.) 


In den letzten Jahren haben sich besonders Schaefer und Schubert 
mit den ultraroten Reflexionsmessungen anorganischer Ké6rper be- 
schiftigt, indem sie die kurzwelligen Higenschwingungen, welche bei 
den Salzen von der Art des Kations im allgemeinen nur wenig beein- 
fluBt sind, unter anderem bei Sulfaten und Karbonaten1), Selenaten 
und Chromaten?) und bei Chloraten, Bromaten und Jodaten 3) be- 
stimmt haben. Als ich die Messung der Reflexionsspektren von 
schwefelhaltigen Salzen unternahm, war mein Streben darauf gerichtet, 
die kurzwelligen ultraroten EKigenfrequenzen solcher Anionen, welche 
eine Sulfuryl- oder wenigstens eine Thionylgruppe enthalten, mitein- 
ander zu vergleichen. Diese in Marburg (Lahn) ausgefiihrte Arbeit 
wurde durch ein von dem Kordelinfonds in Finnland mir bewilligtes 
Stipendium erleichtert. 

Die zu messenden und sehr fein gemahlenen Salze preBte ich 
mittels einer kraftigen Schleuderpresse*) zu runden Pastillen, deren 
Harte etwa Zwei betrug. Das Polieren der reflektierenden Flachen 
fiihrte ich gegen eine Glasplatte, je nach der Art der Praparate in 
verschiedener Weise aus. Die Intensitét der reflektierten Strahlen 
bestimmte ich auf dem fiir die Anionen charakteristischen Strahlungs- 
gebiete von 5 bis 20u. Als Vergleichsspiegel fiir die Salze wurde 
ein Stahlspiegel angewandt, dessen glatte Reflexion vermittelst eines 
Silberspiegels kontrolliert wurde. Weil das Reflexionsvermégen der 
ziemlich weichen Praparate im allgemeinen schwach war, wurde der 
Stahlspiegel zwecks gleichmibigerer Ausschlige des. Mikroradiometers 
bei den Messungen stirker abgeblendet als das damit verglichene 
Praparat. Wiahrend die nutzbare Fliche der Pastille auf 5,3 qem 
abgeblendet war, wurde diejenige des Stahlspiegels auf 1,5 qem ver- 
kleinert. Deshalb sind die auf den folgenden Reflexionskurven als 
Ordinaten aufgetragenen prozentualen Werte des relativen Reflexions- 
vermégens 3,5mal gréBer als die wirklichen Intensitatswerte der 


i 


1) Ann. d. Phys. 50, 283, 1916. 

2) ZS. f. Phys. 7, 297, 1921. 

3) Ebenda, 8. 309. 

*) Dieselbe wurde mir von der Firma Gebriider Seidel] in ihrer Metall- 
warenfabrik freundlichst zur Verfiigung gestellt. 
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Praparate in bezug auf den Stahlspiegel. Auf die Lage der Eigen- 
schwingungen hat dieser Umstand natiirlich keinen Einfluf. 

Die von mir gebrauchte Apparatur war iibrigens dieselbe, womit 
Schaefer und Thomas!) ihre friiheren Reflexionsmessungen aus- 
gefiihrt hatten. Die Zerlegung der Strahlen erfolgte mit einem 
Sylvinprisma, dessen brechender Winkel 59°56’ und nutzbare Flache 
3,2.3,8qem betrug. Infolge des schwachen Reflexionsvermégens der 
Pastillen wurden die Messungen mit relativ breiten Spalten ausgefiihrt, 
und zwar betrug auf dem Gebiete von 5 bis 7u die Breite der beiden 
Spalte 0,25mm, zwischen 7 bis 12H 0,50mm und von 12 bis 20u 
0,75mm. Infolgedessen wurde die spektrale Breite der Spalte so 
groB, daB schwache Maxima auf den Kurven stumpf oder undentlich 
erschienen, wobei sich eventuelle feinere Strukturen der Beobachtung 
entziehen konnten. Obwohl die Spaltbreite zwischen 19 und 20u 
méglichst grof war — sie entsprach schon der Dicke des Nernst- 
stiftes —, war die &auBerst schwache Reflexionsenergie der Pastillen 
so schwer zu messen, daf ich die diesbeziiglichen Resultate trotz 
mebrerer parallel verlaufenden Messungen nicht als unbedingt zu- 
verlassig betrachten méchte. 

Auf den glatten Teilen der Reflexionskurven ist das Wellen- 
intervall der gemessenen Punkte 0,25 oder 0,5 uw, aber an den Maximum- 
stellen nur 0,05 bis 0,1 u. Wegen der experimentellen Schwierigkeiten 
konnten die Maximallagen nur mit einer Genauigkeit von rund 0,1 u 
angegeben werden. 

Natriumsulfit (Na,SO,;.7H,O). Vor dem Mahlen des Salzes 
wurde die oxydierte Oberflachenschicht der groBen monoklinen Pris- 
men des purissimum Kahlbaumpraparats mit Wasser gewaschen und 
das Salz zwischen Filtrierpapier getrocknet. Die gepreBte Pastille 
wurde gegen eine mattierte und mit Schwefelblume schwach glanzend 
geriebene Glasplatte spiegelblank poliert. Wabhrend der Polierung 
wurde die Oberflache des Praparats zeitweise durch Anhauchen schwach 
gefeuchtet. Da die Oberflache in der Luft schnell verwitterte, muBte 
die Polierung wahrend der Messungen mehrmals wiederholt werden. 

Das Natriumsulfit besitzt ein deutliches Reflexionsmaximum bei 
10,6u. Dieselbe Eigenschwingung gab auch ein klinopinakoidal 
geschliffener Natriumsulfitkristall. Die Wellenlange eines pains 


ae 


Mit einem Silberspiegel wurde eine sulfathaltige Kaliumsulfit- 
pastille verglichen. Fiir das Sulfition ergaben sich dieselben Eigen- 


1) ZS. f. Phys. 12, 330, 1928. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XX. 20 
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schwingungen neben den zugleich erscheinenden Reflexionsmaximis 
des Kaliumsulfats. 

Baryumsulfit (BaSO,). Um mit Baryumchloridlésung méglichst 
reines Baryumesulfit auszufallen, wurden die gewaschenen Natriam- 
sulfitkristalle in warmem Wasser aufgelést, welches vorher mit einer 
Spur Stannochlorid versetzt worden war, um die Oxydation des 
Sulfits zu verhindern!). Der gewaschene und schwer zu entwassernde 
Niederschlag wurde im. Vakuumexsikkator getrocknet. Bei der Polie- 
rung der reflektierenden Flache gegen die mattierte und mit Schwefel 
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geglattete Glasplatte wurde gereinigtes Vaselin gebraucht. “Nach den 
Messungen war die Oberflachenschicht der urspriinglich fast sulfat- 
freien Pastille infolge der EKinwirkung der Luft betrachtlich oxydiert. 

Die Eigenschwingungen des Bariumsulfits liegen bei 10,9 und 
19,7. Bei 15,8 erscheint auf der Kurve das langwelligere Reflexions- 
maximum des Bariumsulfats 2). 

Natriumathylsulfonat (C,H;SO;Na.H,O). Die Pastille wurde 
aus purissimum Kahlbaumpraparat gepreBt. Die Polierung war die- 
selbe wie bei Bariumsulfit. 

Das intensivste Maximum der Kurve liegt bei 8,74. Andere 
Kigenschwingungen gibt es in den Lagen 9,7, 13,5 und 19,2 {. 


1) Vgl. Ephraim, Anorg. Chem. 1922, 8. 426. 
2) Vgl. Schaefer und Schubert, lic. 
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Kalinmathylsulfonat (C,H,80,K.H,O). Die aus purissimum 
Kahlbaumpraparat geprefte Pastille wurde wie Bariumsulfit poliert. 
In dem mit dem vorhergehenden analogen Spektrum sind die 
Wellenlangen der Eigenschwingungen 8,7, 9,7, 13,6 und 19,2 uw. 
_ Natriumthiosulfat (Na,S,0,.5H,O). Die aus purissimum 
Praparat gepreBte Pastille wurde wie Natriumsulfit poliert. 
1 Die Maxima der Kurve liegen bei 9,1, 10,2, 15,1 und 19,7 uw. 
Die unregelmaBige Form der stumpfen Spitze bei dem ersten Maximum 
-verrat schwach einen komplexen Charakter. 
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Die Eigenschwingungen haben die Lagen 9,1, 10,2, 15,2, 18,5, 
und 19,5u. Die Struktur des ersten Maximums weist Komplexitat 
auf. Das vierte Maximum ist flach und undeutlich. 

Bariumthiosulfat (BaS,O;.H,O). Das Salz wurde mit Barium- 
chloridlésung aus Natriumthiosulfatlésung ausgefalltt), mit Wasser 
ausgewaschen und auf einem Tonteller getrocknet. Die Pastille wurde 
gegen blankes Spiegelglas mit Vaselin poliert. 

Die Reflexionsmaxima treten bei 9,5, 10,4, 15,0 und 18,2u auf. 
Von 19 bis 20u wurde keine Eigenschwingung beobachtet. 

Natriumdithionat (Na,S,O,.2H,O). Das Salz wurde auf 
solche Weise dargestellt, daf dem im Wasser feinverteilten Braunstein- 
pulver dié berechnete Menge festen Natriumbisulfits zugesetzt und das 
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Gemisch eine Zeitlang stark geschiittelt wurde. Die filtrierte Lésung 
wurde auf dem Wasserbade eingeengt, wonach beim Abkiihlen reich- 
lich Natriumdithionat als glinzende Nadeln auskristallisiert. Durch 
zweimaliges Umkristallisieren wurde das Salz gereinigt. Das Polieren 
der Pastille erfolgte wie beim Natriumsulfit. 

Die Maxima sind bei 8,2, 10,1, 17,3 und 19,4u. Die dritte 
Eigenschwingung hat ein flaches Aussehen und besitzt auf der Seite 
langerer Wellen eine komplexe Struktur. 

Kaliumdithionat (K,8,0.). Das Kaliumsalz wurde mit Kalium- 


karbonat aus Bariumdithionat dargestellt?). Die Polierung erfolgte 


wie beim Bariumsulfit. 


1) Forster, Jahresber. 1868, 8. 197. 
*) Vgl. Vanino, Handb. d. praparat. Chem. 1, 326, 1921. 
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Es gibt deutliche Reflexionsmaxima bei den Wellenlingen von 
8,2, 10,2, 17,6 und 19,3u. Die Doppelstruktur der dritten Kigen- 
schwingung konute auf Grund des schwachen Reflexionsvermégens 
der Pastille nicht niher analysiert werden. 
Bariumdithionat (BaS,0,.2H,O). Das Salz wurde dar- 
gestellt 1), indem man Schwefeldioxydgas in feingepulverten Braun- 
- stein in Wasser einleitete und die entstandene Lésung mit Barium- 
hydroxyd behandelte. Die Pastille wurde wie Natriumsulfit poliert. 


Fig. 11. eee 
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Kaliumtetrathionat (K,S,O,). Das Salz wurde durch tropfen- 
weises Zusetzen von Jodkaliumjodidlésung zu der gesittigten Kalium- 
thiosulfatlésung dargestellt1). Die durch MHauchen angefeuchtete 
Pastille wurde sonst wie Bariumsulfit mittels Vaselins poliert. 

Die Reflexionsmaxima sind bei 8,6, 10,1, 16,3 und 19,4. 

In der folgenden Zeichnung habe ich die deutlich beobachteten 
Eigenschwingungen der Salze zusammengestellt. In dieser Ubersicht der 
experimentellen Ergebnisse driickt die Lange der Linien, bei welchen 
einem Teilstrich 5 Proz. entsprechen, die Intensitat der Reflexions- 
maxima in bezug auf den Stahlspiegel aus. 

Schaefer und Schubert?) fanden, da man eine glatte, regel- 
miBige Kurve erhalt, wenn die Atomgewichte der Zentralatome X in 
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einigen Anionen von der Zusammensetzung XO,, d.h. der Atome 
©, N, Cl, Br und J, als Abszissen und die Wellenlangen der kurz- 
welligsten Eigenschwingungen derselben Anionen im ultraroten Re- 
flexionsspektrum, d. h. die durchschnittlichen Werte von 6,5, 7,5, 10,5, 
12 und 12,5u, als Ordinaten aufgetragen werden. Demgemi8S wiire 
das erste Maximum des Sulfitions bei ungefabr 10u. Aber in 
Wirklichkeit ist jene Wellenlinge gré8er als die des Chlorations, 
namlich bei Natriumsulfit 10,64 und bei Bariumsulfit noch gréBer, 
10,9 uu. Diese Abweichungen kinnen der Zweiwertigkeit des Sulfitions 
zugeschrieben werden. 

In dem Wellengebiet von 8 bis ll besitzen die Sulfate und 
Sulfite nur ein charakteristisches Reflexionsmaximum, das je nach dem 


') Vgl. Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chem. II, 1, 64, 1908. 
*) Schaefer und Schubert, ZS. f. Phys. 7, 309, 1921. 
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Kristallsystem des Salzes zwar Komplexitét aufweisen kann, waihrend 
alle anderen in der Tabelle angefiihrten Salze innerhalb desselben 
Spektralgebiets zwei ziemlich weit voneinander getrennte Higen- 
schwingungen besitzen, von denen die kurzwelligere sich dem Maximum 
des Sulfations, die andere dem Maximum des Sulfitions anschlieBt. 
Dieser Unterschied ist wohl darauf zuriickzufiihren, da8 der innere 
Bau des Sulfations und des Sulfitions in bezug auf das Schwefelatom 
symmetrischer ist als der der anderen Anionen. 

Weil das Athylsulfonation die erste Eigenschwingung des Sulfat- 
ions aufweist, kann nicht die ganze Gruppe SO,, sondern nur ein 
Teil davon, als der eigentliche Urheber des Maximums betrachtet 
werden. Vom Standpunkte der Valenztheorie enthalt das Sulfation 
als inneren Bestandteil eine Sulfurylgruppe, SO., wo die Schwingungs- 
energie der chemisch einseitig gebundenen Sauerstoffatome in bezug 
auf das Zentralatom gréGer ist als die der zweiseitig gebundenen 
Hydroxylsauerstoffatome des Anions. Ich nehme an, da das erste 
Sulfatmaximum seine Existenz der Sulfurylgruppe verdankt. Es tritt 
diese Gruppe in allen anderen Salzen der Tabelle auf, auBer in den 
Sulfiten, deren chemisch labiles Verhalten dafiir spricht, daB die in 
der symmetrischen Formel des Sulfitions vorkommende Thionylgruppe, 
SO, mit ihrem vierwertigen Schwefelatom nicht besonders stabil ist, 
sondern, da zwischen allen drei Sauerstoffatomen mittels zerstreuter 
Valenzfelder eine starkere und gleichmaBigere Wechselwirkung be- 
steht, als was im Sulfation zwischen den Sulfuryl- und Hydroxyl- 
sauerstoffatomen der Fall ist. Die Sulfongruppe besitzt vermutlich 
die Schwingungen der Gruppen SO, und SO, nebeneinander *). 

Beim Analysieren der Tabelle kann man in grofen Ziigen drei 
Gruppen von Maximis unterscheiden, die innerhalb der Wellengebiete 
yon 8 bis llw, von 13 bis 16 und von 16 bis 20m auftreten. 
Auch in der Jetzten Gruppe haben viele Salze zwei Eigenschwingungen. 
Weil schon die dreiatomige Gruppe SO, drei Schwingungsfreiheiten 
besitzt, ist man geneigt zu vermuten, daB auch die beobachteten lang- 
welligeren Maxima ihre Existenz den Gruppen SO, und SO, ver- 
danken. 

Zum Schlu8 mbchte ich dem Direktor des Physikalischen Instituts 
der Marburger Universitat, Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer, fiir die zu 
meiner Verfiigung gestellte Apparatur sowie fiir sein stets freundliches 
Entgegenkommen meinen ehrerbietigen und herzlichen Dank aussprechen. 

%. Z. Viipuri (Finnland), im Juni 1923. 


1) Siehe hierzu Sihvonen, Ann, Acad. Seient. Fenn (A) 20, 7, 1923. 
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Uber einige Wirkungen von Strahlen. [III.’). 


Zur Frage des Abbaues der Réntgenstrahlenenergie in Fliissigkeiten. 
Von Alexander Janitzky aus Kamjanetz-Podilsk in der Ukraine. 


(Mitteilung aus dem Universitatsinstitut fiir physikalische Grundlagen der Medizin 
in Frankfurt a. M.) 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 27. Oktober 1923.) 


Inhalt: 1. Hinleitung und Problemstellung. 2. Apparate und Ver- 
suchsschema. 3. Empfindlichkeit der Methode. 4. Beschreibung 
des Versuches. 5. Diskussion. 6. Zusammenfassung. 


1. Einleitung und Problemstellung. 


Durchsetzen X-Strahlen irgend ein Gas, so ionisieren sie es, das 
heiBt, sie setzen Elektronen in Freiheit. Ein Teil der im Gase ab- 
sorbierten Strahlenenergie verwandelt sich in potentielle Energie des 
ionisierten Gases. J.etztere geht nach Rekombination der gebildeten 
Ionen in kinetische Energie der Gasmolekiile iiber, d. h. als Endstufe 
dieser Transformation tritt eine entsprechende Temperaturerhéhung ein. 

Auch beim Durchgang von X-Strahlen durch eine Fliissigkeit 
wird die absorbierte X-Strahlenenergie schlieBlich in Warmeenergie 
umgewandelt. Es liegt nun nahe, sich zu fragen, ob auch in Fliissig- 
keiten, ebenso wie in Gasen, Ionisierung eintritt. 

Die ersten Versuche wurden mit fliissigen Dielektricis wie Hexan, 
Petrolither, Athylither usw. gemacht. Jaffé?) hat gezeigt, daB® die 
erwahnten Dielektrika eine sehr kleine Leitfahigkeit besitzen und daf 
sie unter dem EinfluB von y-Strahlen die an Gasen bekannte Erschei- 
nung des Sattigungsstromes erkennen lassen; dabei konnte Jaffé eine 
Stromzunahme bei VergréBerung des Elektrodenabstandes, d. h. Ver- 
mehrung des zwischen den Elektroden befindlichen absorbierenden 
Volums der Fliissigkeit nachweisen. Die beobachteten Stréme sind 
jedoch sehr klein, von der GréSenordnung etwa 10- Amp./em2. 

Bijl%) hat diese Versuche bestitigt; J. Schréder*) weist jedoch 
darauf hin, da alle in Dielektricis auftretenden Stréme durch die aus 
den Elektroden austretenden Ionen erklirt werden kénnen. J. Fass- 


1) Fr. Dessauer, ZS. f. Phys. 11, 38—47, 1922; Mariette Blau und 
Camillo Altenburger, ebenda 11, 315—329, 1922. 
*) Ann. d. Phys. 25, 257, 1908; 28, 326, 1909; 82, 148, 1910; 86, 25, 1911; 
42, 331, 1913. Ba 
3) Ebenda 39, 170, 1912. 
4) Ebenda 29, 125, 1909. 
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binder?) nimmt auf Grund eivener und der erwabhnten Schréder- 
schen Versuche an, daB alle von Jaffé und anderen beobachteten 
Erscheinungen einerseits durch die aus den Elektroden austretenden 
Ionen, andererseits durch die in Dielektricis immer vorhandenen Ver- 
unreinigungen hervorgerufen werden. 

Ware aber selbst Jaffés ‘Anschauung durch Fassbinders Er- 
gebnisse nicht widerlegt, so ergibe sich ein sehr geringer Anteil der 
absorbierten Réntgenenergie als Leitfahickeitsveranderung. Im folgen- 
den soll nun auf Grund dieser Annahme das Verhiltnis der im Di- 
elektrikum absorbierten y-Strahlenenergie zu dem verursachten Ionen- 
strom berechnet werden. Der Berechnung legen wir die von Cacilia 
Bohm-Wendt und E. vy. Schweidler2) gefundenen Ergebnisse zu- 
grunde. Bei einem ihrer Versuche iiber den ionisierenden Einflu8 von 
y-Strahlen befand sich ein Ra-Priaparat, iquivalent 0,041 mg Ra-Element, 
im Innern eines Zylinderkondensators, dessen Dielektrikumschicht aus 
2cm Petrolather bestand. Unter dem Einfiu8 des Praparats ergab sich bei 
einem Spannungsgefalle von 100 Volt/cm ein Strom von 2,6 . 10-1! Amp. 
zwischen dem auf eren und inneren Zylinder des Zylinderkondensators. 

Wenn die y-Strahlen von 1g Ra-Element nach E. Rutherford 
und H. Robinson in einer Stunde 6,4 cal/g entwickeln3), dann ist die 
Stromenergie, welche in den erwahnten Versuchen von B6hm-Wendt 
0,041, 
1000 
= 0,041 cal/g pro Stunde oder 480 erg/sec. Wir berechnen nun die 
yon 2cm Petrolither absorbierte Energie. Der reine Absorptions- 
koeffizient w der y-Strahlen von Ra C in Wasser betragt 0,0735 [nach 
Kohlrausch5)|. Nehmen wir an, da dieser Wert auch fiir Petrol- 
ather giiltig ist. Wenn J, die Strahlenintensitat nach Durchsetzung 
von 2cm Petrolither bedeutet, dann ist Jy = Jo e~ 7° -? = 414 erg/sec. 
Die absorbierte Energie betragt demnach Jy — J, = 66 erg/sec. Unter 
der Annahme, da8 diese ganze absorbierte Energie zur Jonisierung 
des Petrolathers verwendet wird, |a8t sich die Zahl der erzeugten 
Ionen berechnen. Die Literatur enthalt unseres Wissens keine An- 
gaben iiber die GréBe der Dissoziationsarbeit flissiger Kohlenwasser- 
stoffe. Die groBte Ionisierungsarbeit fiir gasférmige Kohlenwasser- 


und Schweidler durch Petrolaéther hindurchgeht, = 64. ]/ 


1) Ann. d. Phys. 48, 449, 1915. 

2) Phys. ZS. 10, 381, 1909. ; 

3) Von Meyer und Schweidler, Radioaktivitat (Leipzig- Berlin 1916), 
8.175. 
4) J. J. Thomson, Elektrizitaétsdurchgang in Gasen. Deutsche Ausgabe, _ 
(Leipzig 1906), § 14. 

5) Joh, Neukirchen, ZS. f. Phys. 6, 114, 1921. 
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stoffe betrigt 13,5 Volt fiir CH, [Methan1)]. Das heiSt, daB die Ioni- 
sierungsenergie © fiir ein Molekiil von CH, 
C= ev 4,77 10-9135 2300—" — 20 ere 

ist. Nehmen wir diesen Wert auch fiir Petrolather an. Wenn zur 
Bildung eines Ions die Energie = 2,14.10—* erg nétig = oo mu die 
oben berechnete absorbierte Energie von 66 erg in 1 sec 2,7. 101° Jonen 
erzeugen und dementsprechend die gleiche Menge von tienen 
ladungen geben. In dem beschriebenen Versuch ist die Stromstirke 
2,6.10-1° Amp., d. h., wir haben nur 2,6.10—1°.6,3. 101° — 1,6.18° 
Elementarladungen. 

Unter den obigen Voraussetzungen wiirden sich nur 5.10—* der 
absorbierten Réntgenstrahlenenergie in dem verinderten Strom wieder- 
finden. Der ProzeS der Umwandlung 0,995 der absorbierten Energie 
bleibt aber ungeklart. 

Es wurde bisher das Verhalten fliissiger Dielektrika bei Einwir- 
kung kurzwelliger Strahlen besprochen. Der Zweck vorliegender Ar- 
beit ist, den Kinflu8 der Réntgenstrablen auf Elektrolyte zu unter- 
suchen. Als Elektrolyte wurden Kupfersulfatlésung (starker Elektrolyt) 
und Natriumacetatlisung (schwacher Elektrolyt) verwendet. 


2. Apparate und Versuchsschema. 


a) Apparate, Fiir den Versuch wurden zwei gleiche Zellen I und II 
benutzt (s. Fig. 1). Der Rauminhalt der Zellen betrug 88.45.6 mm‘, 
Sie waren aus massivem Holz durch 
Aushéhlen herausgearbeitet (um 
Glaswandeeinflu8 zu vermeiden), 
und die Wande wurden gut mit 
Schellack iiberzogen. Beide Zellen 
wurden mit der gleichen Menge 
der zu untersuchenden Elektrolyten 
gefiillt. Als Elektroden wurden 
Platinplattchen (6.45 mm?) im Ab- 
stand von 88mm genommen. Der 
sewn einer Akkumulatorenbatterie P (4 Volt) teilte sich in zwei Strom- 
kreise: ein Kreis ging durch den Stépselwiderstand StW, Milliampere- 
metermA, Versuchszelle I und Widerstand R; der andere Kreis — durch 
die Vergleichszelle II und den Widerstand R. 

Mit Hilfe des Schleifkontaktes K kann man in den Punkten A und B 
gleiche Spannungen einstellen, so da ein empfindliches Zeigergalvano- 


Fig. 1. 


1) Franz Mayer, Ann. d. Phys. 45, 16, 1914. 


te, es ie 


Uber einige Wirkungen von Strahlen. 283 
meter ZG (1° der Skale entspricht 5.10—-§ Amp.) keinen Ausschlag 
anzeigt. Bei der Anderung des Widerstandes in dem ersten Kreise 
sind die Spannungen in den Punkten A und B nicht mehr gleich, und 
ZG gibt einen Ausschlag. 

Die Zelle I wurde von unten mit Réntgenstrahlen bestrahlt, aber 
so, daB die Platinelektroden von den Strahlen nicht getroffen wurden. 

Durch eine der Seitenwinde der Zelle I] war ein Thermometer 
eingefiihrt. 

b) Strahlungsquelle. Kine horizontal liegende Coolidgerdhre 
mit Molybdinantikathode wurde mit dem dureh ein Gliihventil gleich- 
gerichteten Sekundarstrom eines Dessauerschen Transformators) 
gespeist. Die Réhre war in einem geerdeten Bleikasten von 45.45 
45 cm’ Rauminhalt und 3mm Wanddicke eingeschlossen. In die obere 
Wand des Kastens wurde ein Fenster von 62.62 mm? angebracht. 
Uber diesem Fenster wurde die ZelleI anfgestellt. Da der Abstand 
der Platinelektroden in der Zelle 88 mm betrug, waren die Elektroden 
vor direkten Strahlen gut geschiitzt. 

Zwischen der Réntgenréhre und der Zelle I lagen als Warmeschutz 
ein 2mm dicker Asbestkarton und eine Schicht Papier. AuBerdem 
wurde, um jede Einwirkung der durch die Réntgenréhre erwirmten 
Luft zu beseitigen, in dem Bleikasten ein Ventilator aufgestellt. 

Der Abstand der Zelle 1 vom Rohrenfokus betrag 13 cm. 

Parallel zu der Réhre war eine Spitzfunkenstrecke eingeschaltet, 
um die Spannung zu schatzen. 


3. Die Empfindlichkeit der Methode. 


a) Kupfersulfatlésung als Elektrolyt. Durch die Zelle I 
floB ein Strom von 6.10-4Amp. Der Schleifkontakt K wurde so ein- 
gestellt, daB durch ZG kein Strom hindurchging. Wurde nun mit 
Hilfe des Stépselwiderstandes (St W) der Strom auf 5.10—* Amp. herab- 
gedrickt, so gab ZG einen Ausschlag von 20°. Da das Zeigergalvano- 
meter schon einen Ausschlag von 0,1° erkennen la8t, folgt daraus, daB 
man mit seiner Hilfe schon Stromanderungen Ai in der Zelle I nach- 
weisen kann, die > 5.10-7 Amp. sind; oder das ZG gibt einen merk- 
baren Ausschlag, wenn ea 


Ai => 3.10” Elektronen/sec ist. AED): 


b) Natriumacetatlésung. Die Zelle I durchfloB ein Strom 
i= 4.10-4 Amp. Wird durch StW der Strom auf 3.10~* Amp. 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 19, 155, 1917. 
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erniedrigt, so ergibt ZG einen Ausschlag von 6°; d.h.: an dem ZG 
lassen sich Stromanderungen Ai > 2.10~°Amp. oder 


Ai =} 1,3. 1013 Elektr./sec (: 


bo 
a 


erkennen. 


4. Beschreibung der Versuche. 


a) Mit Kupfersulfatlésung. Jede Zelle wurde mit einer Lésung 
von 5g Salz (CuSO, + 5aq.) in 25g destilliertem Wasser angefiillt. 
L6ntgenstrahlen, die bei 30 mA Réhrenstrom und 10cm Parallelfunken- 
strecke [etwa 60000 Volt!)| die Zelle I trafen, bewirkten an dem ZG 
keinen Ausschlag, d.h., die Stromzunahme unter dem EinfluB8 der 
Bestrahlung mu kleiner als 3.101? Elektr./sec. sein (Gleichung 1). Eine 
merkbare Stromzunahme trat. erst nach einer Bestrahlungszeit von 25 
bis 30sec ein, doch zeigte dann das Thermometer in der Zelle I eine 
Temperaturzunahme an, die fiir die Leitfahigkeitsanderung verantwort- 
lich zu machen ist. 

Man kénnte meinen ?), daB die durch die Réntgenstrahlen hervor- 
gerufene Dissoziation der Molekiile wegen der grofen Dichtigkeit der 
Flissigkeit sofort verschwindet, daS aber durch Zusatz einer Substanz 
wie z. B. Gelatine, bewirkt wird, da dessen Kolloide-Teilchen hoher 
. Dispersitat zwischen die dissoziierten Molekile des Elektrolyten treten 
und dadurch die Rekombination der zerspalteten Molekiile verzégern 
k6nnen. 

Um das zu untersuchen, wurde auf den Rat des Herrn Dr. Liese- 
gang) in dem Elektrolyten jeder Zelle 1g Gelatine gelést. Jedoch 
trat auch in diesem Falle keine Anderung des Stromes ein. 

Man erhielt schlieBlich auch dann kein positives Resultat, wenn 
man ganz dicht auf die Oberflache des Elektrolyten der Zelle I eine 
Blei- oder Kupferplatte legte; d. b., auch die aus diesen Metallen aus- 
tretenden Sekundarelektronen beeinflussen die Leitfahigkeit des Elek- 
trolyten nicht. 


b) Mit Natriumacetatlésung. Jede Zelle wurde mit der Lé- 
sung von 25¢ Salz (CH;COONa-+ 3 aq.) in 25 @ Wasser angefiillt. 
Die Bestrahlung wurde bei einer Sekundirstromstarke von 20mA und 
10cm Parallelfunken durchgefiibrt. Die Ergebnisse sind dieselben 
wie bei den Versuchen mit Kupfersulfatlésung; d. hes konnte keine 


1) Dessauer und Back, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 181, 1909. 
2) Dessauer, ZS. f. Phys 11, 41, 1922. 


3) Herr Dr. R. Liesegang, Mitglied des Instituts, hatte die Eeein de aris 
uns bei den Kolloidfragen zu helfen. 


a) oo we 
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Stromzunahme nachgewiesen werden; auch dann nicht, wenn Gelatine 
zugesetzt oder die Zelle I mit einer Bleiplatte bedeckt wurde. 


5. Diskussion. 

A. Berechnen wir die Energie der Réntgenstrahlen, welche in 
dem Elektrolyten absorbiert wird. 

a) Fir Kupfersulfatlésung. 1. die Energie der Kathoden- 
strahlen, welche auf die Antikathode aufprallen, ist bei 30 mA Sekundiir- 
stromstarke und bei 60kV Spannnng — 1800 Watt; der Nutzeffekt 
bei Umwandlung der Kathodenstrahlenenergie ist in diesem Falle nach 
Rutherford und Barnes!) etwa 0,002. Also betragt die gesamte 
Energie der Réntgenstrahlen 3,6 Watt. Die Energie der Strahlen, die 
auf den Boden der Zelle I (4,5.6 cm?) auftrifft, welche 13 cm von dem 
Fokus der Réhre entfernt ist, betrigt Jo = 4,6.10°erg/sec. Wir ver 
nachlassigen die Absorption in der 2mm dicken Asbestschicht, da sie 
weniger als 2 Proz. betragt. 

2. Die Energie der absorbierten Strahlen. «) Absorption des 
Kupfers in der Kupfersulfatlésung. Um den reinen Absorptionskoeffi- 
zienten in Kupfer zu finden, ersetzen wir die Strahlen vorsichtshalber 
durch ihre harteste Komponente (60kV_ entsprechend) = 0,205 A. 
Daraus ergibt sich der Koeffizient der reinen Absorption nach Glocker”) 
uw = 12,4cem—}. Die Kupfermenge des Bades betragt 1,27 g, die Schicht- 
dicke dieser Kupfermenge ist d = 0,0053cm. Es ist dann die Inten- 
sitat Jz der Strahlen, die den Elektrolyten, d.h. die Kupferschicht von 
0,0053 em durchsetzt haben, nach der bekannten Gleichung: 

dp deta? == 43) 10% ere/sec. 
Demnach ist die von der Kupferschicht absorbierte Energie 
Coy = Jo — Ja = 3,0. 104 erg/sec. 

B) Die von dem in der CuSO,Lésung enthaltenen Schwefel ab- 
sorbierte Energie. Der analog wie friiher berechnete Wert fiir w ist 
0,6em—1. Die Schwefelmenge in der Lésung ist 0,6g; die Schicht- 
dicke dieser 0,6g ist 0,01lem. Dann ist Ja = Joe~#4 = 4,57 
. 108 erg/sec. Also die im Schwefel absorbierte Energie ist: €, = Jy — Ja 
== 0,3. 104 erg/sec. 

y) Die von dem Wasser absorbierte Energie. Der Abschwachungs- 
koeffizient in Wasser bei der Wellenliange 4) — 0,205 A betract 
H = 0,208), der Streukoeffizient 6 = 0,07 4), daher @ = 0,13 cm7?. 


1) Phil. Mag. 30, 36, 1915. 

2) Phys. ZS. 19, 71, 1918. 

3) Richtmyer, Phys. Rev. 18, 13, 1921. 

4) Dessauer und Vierheller, ZS. f. Phys. 4, 131, 1921. 


986 Alexander Janitzky, 


Die Wasserschicht in der Zelle I ist d = 0,5 cm; daraus folgt, dab 
Ja = Jne—#4 = 4,3.105erg/sec. Dann ist die im Wasser absorbierte 
Energie €, = Jo— Ja = 3,0. 104 erg/sec. 

Die gesamte in der CuSO,-Lésung absorbierte Energie ist 


©, = 6,3. 104 erg/sec, (3) 
und die nur von Cu und § absorbierte Energie ist 
©, —= 3,3. 104 erg/sec. (4) 


b) Fir Natriumacetatlésung. 1. Die so wie friiher berechnete, 
auf die Zelle I auffallende Energie (bei 20mA Sekundarstrom 60 kV 
Spannung und 2 Prom. Nutzeffekt) betragt 4,6. 10 erg/sec. 

2. Die absorbierte Strahlenenergie: «) Von Natrium in Natrium- 
acetatlisung. Wird der Absorptionskoeffizient wie fiir Cu nach der 
Glockerschen Gleichung berechnet, so ergibt sich fiir Natrium 
@ = 0,113em—1.. Die nach der chemischen Formel (CH;COONa 
+ 3aq.) berechnete Menge von Na in der Lésung ist 4,65, oder 
etwa 4,6cem3. Die Schichtdicke von diesen 4,6cm? ist d = 0,17 cm, 
also die Intensitét Jg = 4,53 erg/sec; und die in der Natriumschicht 
absorbierte Energie Ey, = Jo —Ja = 0,7. 104 erg/sec. 

B) Die von Kohlenstoff absorbierte Knergie. Der wie oben be- 
rechnete Wert uw fiir C ist @ = 0,035. Die Menge von C in der Lésung 
ist 2,3g oder etwa 1,1 cm3; daraus findet man die Schichtdicke vor C 
d= 0,04em. Dann ist die Intensitat Jg = 4,6.105.0,998 erg /sec; 
daraus folgt: die von C absorbierte Energie ist der 500. Teil der ein- 
tretenden Energie oder ©, = 0,09. 104 erg/sec. 
oP, y) Die vom Wasser absorbierte Energie. Wie bei der Kupfer- 
sulfatlésung ist der Koeffizient der reinen Absorption « = 0,13> Wenn 
die Wasserschichtdicke 0,4 cm ist, dann ist die Strahlenenergie, die das 
Wasser durchsetzt hat, Ja = 4,37.105erg/sec, und die vom Wasser 
absorbierte Energie ©, —= Jo —Ja = 2,3.10*erg/sec. Die ganze von 
der Natriumacetatlésung absorbierte Energie ist 


€, = 3,1. 104 erg/sec (5) 
und die nur von Na und C absorbierte Energie ist 
©, = 7,9. 108 erg/sec. (6) 


B. Demgegentiber ergibt sich fiir die Energie, die nétig ist, um 

1 Mol. von Kupfersulfat oder Natriumacetat zu zerspalten, folgendes: 
a) Fiir Kupfersulfat. Die Dissoziationsenergie fiir 1 g-Mol des 
Kupfersulfats ist 1566 cal/g, doh. 1566.4,19.107erg oder fiir ein 
einziges Molekiil (wir miissen durch Loschmidtsche Zahl dividieren): 
¢; = 1,09. 108 erg. (7) 
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b) Fir Natriumacetat. Die Dissoziationsenergie fiir 1 ¢-Mol 
des Natriumacetats ist 391 cal/g1), d. h. 391.4,19.107erg oder fiir 
ein einziges Molekiil ep = 2,7.10— erg. ; (8) 

C. Daraus ergibt sich durch Gleichungen (3) bis (8), wie groB die 
Stromzunahme sein miiBte, wenn die ganze vom Klektrolyten absor- 
bierte Energie in Dissoziationsarbeit verwandelt wiirde. 

.a) Fiir CuSO,-Lésune: 


Ai, = (3):(7) = 5,8. 1027 Elektronen/sec, (9) 

Ai, = (4): (7) = 3,0. 1017 Elektr. /sec. (10) 
b) Fiir Natriumacetatlésung: 

Ais = (5): (8) = 1,1. 1018 Elektr. /sec, (11) 

Ai, = (6): (8) — 2,9. 1017 Elektr./sec. (12) 


Beim Vergleich von (9) oder sogar (10) mit (1) sieht man, da8 
die Stromzunahme 105mal gréBer sein muB, als die Empfindlichkeit 
unseres Intruments betragt; das gilt fiir Kupfersulfatlisungen. Beim 
Vergleich von (11) oder auch (12) mit (2) bekommen wir fiir Natrium- 
acetatlésung die Zahl 104. 

D. Wenn also nur der 10% Teil der in Kupfersulfatlésung bzw. 
der 104. Teil der in Natriumacetatlésung absorbierten Réntgenstrahlen- 
energie auf die Dissoziationsarbeit der Molekiile verwendet wiirde, so 
muBte dies mit der benutzten Versuchsanordnung bemerkt werden. 

6. Zusammenfassung. 

Es wurde an Hand der Arbeiten von Jaffé und anderen fiir di- 
elektrische Fliissiykeiten und durch eigene Versuche mit emem starken 
und einem schwachen Elektrolyten gezeigt, daB die Energie der kurz- 
welligen (Réntgen- und y-) Strahlen, die in Flissigkeiten absorbiert 
und schlieBlich in Warmeenergie umgewandelt wird, keine merkbare 
Ionisierung in der Fliissigkeit hervorruft. 

Man kann daher annehmen, da8 beim Abbau der von der Fliissig- 
keit absorbierten Réntgenstrahlenenergie entweder tiberhaupt keine 
Dissoziation der Molekiile stattfindet, oder aber daB diese Dissoziation 
wohl stattfindet, jedoch wegen sofortiger Rekombination der Ionen *) 
nur so kurze Zeit dauert, daB eine Beeinflussung der Elektrizitdtsleit- 
fahigkeit nicht stattfinden kann. | 

Diese Arbeit wurde im Universitatsinstitut fiir physikalische Grund- 
lagen der Medizin ausgefiihrt. Ich méchte nicht unterlassen, an dieser 
Stelle dem Direktor desselben, Herrn Prof. Dr. Fr. Dessauer fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit meinen allerbesten Dank auszusprechen. 

Frankfurt a. M., Oktober 1923. 


1) Landolt-Bérnsteinsche phys.-chem. Tabellen (Berlin 1923), 8. 1574. a 
3) Dessauer, ZS. f. Phys. 11, 41, 1922. 


Uber einige Wirkungen von Strahlen. IV. 
Von Friedrich Dessauer in Frankfurt a. M. 


(Bingegangen am 10. November 1923.) 


In dieser Zeitschrift!) ist ein Versuch dargestellt worden, emige 
Wirkungen von Strahlen, darunter insbesondere die destruktiven 
biologischen Wirkungen durch eine Arbeitshypothese zu deuten. So- 
weit bis jetzt iibersehen werden kann, stimmen mit diesem Deutungs- 
versuch biologische Erfahrungen iiberein. 

Um den Inhalt dieser Arbeitshypothese, der sogenannten Punkt- 
warmehypothese, kurz zusammenzufassen, mag folgendes gesagt sein: 
Katastrophale, zam Tode durch Gewebsschadigung fiihrende Réntgen- 
bestrahlung beim Menschen entspricht einer minimalen Energie- 
aufnahme von der GréSenordnung einiger Grammkalorien im ganzen 
an im Ké6rper absorbierter Strahlung. Experimentelle Arbeiten 
sprechen fiir die Richtigkeit der Barklaschen Ansicht, daB auch die 
biologische Wirkung iiber Elektronen fiihrt (z. B. Versuche an Bakterien- 
kulturen). Kigene Versuche in unserem Institut und fremde Versuehe 
beweisen, da sicher die absorbierte Strahlung keine in Frage kommende 
Dissoziationsanderung im Kérper hervorbringt. Die Versuche sind in 
der Mitteilung III beschrieben. Nach ihrem Ergebnis ist sichergestellt: 
Wenn tberhaupt in einem starken oder schwachen Elektrolyten mit 
oder ohne Zusatz von Kolloiden von absorbierter Réntgenstrahlen- 
energie etwas derart in Dissoziationsarbeit iibergeht, daB eine Leit- 
fahigkeitsveranderung zustande kommt, dann ist dieser Teil der Arbeit 
bei dem einen Versuch kleiner als 1/399 999, bei dem zweiten Versuch 
kleiner als 1/3599) der absorbierten Réntgenenergie. Nach diesem 
Ergebnis und bei Uberlegung der Bedingungen und Ergebnisse der 
von anderer Seite mit einer Andeutung eines positiven Resultates 
ausgefiihrten Versuche (s. Mitteilung III) mu geschlossen werden, 
daB die destruktiven biologischen Wirkungen nicht auf Ionisierung 
im getroffenen Gewebe zuriickgefiihrt werden kénnen. Auch eine 
Uberschlagsrechnung zeigt, daB eine solche Jonisierung nicht wahr- — 
scheinlich ist. 

Es sind nun von anderer Seite (v. Rohrer, D. med. Wochen- 
schrift 1918, 8.1394; 1920, 8, 1077, und L’Archive biologique des I 
Rayons x; Wolfers, , Essai de Théorie“. La Revue Générale des 
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1) ZS. £. Phys. 12, 315, 1923. 
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Sciences du 15 mars 1922; Wetterer, Handb. der Ro6ntgen- und 
Radium-Therapie, Bd. I, Miinchen 1922) Theorien der Wirkung der 
Strahlen im Gewebe aufgestellt worden). y. Rohrer und Wolfers 
nehmen gleichfalls das Elektron als Ubertrager an. yv. Rohrer 
nimmt einen Vorgang ahnlich der optischen Sensibilisierung an. Das 
wirksame Elektron geht von einem Sensibilisator aus und wirkt auf 
ein Molekiil der Zelle. Uber die Art der Wirkung ist nichts Naheres 
gesagt. Bei Wolfers handelt es sich um den Ubergang der Strahlung 
bei Rekombination in eine neue weiche Strahlung, die chemisch auf 
die Zelle wirken soll. Wetterer denkt an das elektrostatische Feld. 

Neuerdings taucht in der medizinischen Literatur ein alter 
Deutungsversuch wieder auf, welcher die Wirkurg der Réntgen- 
strahlen im Gewebe als ,,katalytisch“ anspricht. Diese Katalyse soll 
tiber elektrolytische Verinderungen die disperse Phase der kolloiden 
Zellbestandteile vergrébern, ein Vorgang, der sich selbst weiter 
steigern soll. Diesem Gedanken steht aber der Umstand entgegen, 
daB wir eine quantitative Dosierung haben, d.h. da8 die Strahlen- 
wirkung auch abhangig (wenn auch nicht ganz einfach) ist von der 
absorbierten Strahlenenergie. 

Die Punktwarmehypothese stiitzt sich auf folgendes: Die starken 
Strahleneinwirkungen auf das organische Gewebe (und auf die photo- 
graphische Platte und anderes) sind destruktiv, im biologischen Sinne 
dissimilatorisch. Es vollzieht sich ein Abbau der Stoffe verbunden 
mit einem Abbau der in ihnen enthaltenen potentiellen Energie. Es 
handelt sich um Prozesse, die von einer durch einen sehr kleinen 
Energiebetrag gesetzten Anfangsschidigung an katastrophal weiter- 
verlaufen. Das diesen Prozessen entgegengesetzte liegt vor, wenn 
etwa Pflanzen unter dem Einflu8 ihrer Chromophylle aus absorbierter 
Strahlungsenergie molekulare Aufspeicherungen machen unter gleich- 
zeitiger Bildung héherer Molekiile (Vorgang der Assimilation). 

Die Punktwirmehypothese gab eine spezielle Vorstellung tber 
den Vorgang dieser Transformation nicht, sondern begniigte sich mit 
dem Hinweis auf ,StéBe zweiter Art“ und andere Rekombinations- 
vorginge. Es geniigte fiir sie festzustellen, da8 diese Transformation 


iiberhaupt der bevorzugte ProzeB ist. Das zeigt sich — wenn es 
auch weniger beriicksichtigt wurde — bei allen Versuchen mit 


Kathodenstrahlen: In der erhitzten Antikathode der Réntgenréhre 
findet sich bis auf etwa 1 Prom. (ausgestrahlte Réntgenenergie) die 


1) Vgl. tibrigens auch: R. H. Liesegang, Strahlungswirkungen auf Kolloide, 
Fortschritte der Kolloidchemie. Dresden, Th. Steinkopff, 1923. : 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XX. 91 
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4) 


gesamte in der Antikathode gebremste Kathodenstrahlung als Warme 


wieder. Benutzt man die Beattysche Gleichung 


Ee Soy ORD 
Ei; c 

worin E, die emittierte Roéntgenstrahlung und EE, die absorbierte 
Kathodenstrahlenenergie, Z die Ordnungszahl, v die Kathodenstrahlen- 
geschwindigkeit ist, so ergibt sich, daS im Bereich der gesamten 
experimentell herstellbaren Kathodenstrahlengeschwindigkeiten die 
Warmetransformation die bei weitem bevorzugte Transformation ist, 
der gegeniiber andere experimentell zugangliche Formen nur etwa 
1/,) bis 1 Proz. der Gesamttransformation ausmachen. 

Die Punktwarmehypothese geht von dieser Tatsache aus und 
macht, ohne sich auf eine bestimmte Vorstellung des Transformations- 
mechanismus von Réntgenstrahlen iiber Elektronenbewegung in Warme 
festzulegen, nur die folgende Annahme: An den Ubergangsstellen, wo 
bei Kathodenstrahlen-Stillstellung (Absorption) oder Geschwindigkeits- 
verlusten durch irgend einen Mechanismus, etwa durch Riickgang von 
Erregungen, Warme, d. i. Translationsenergie, entsteht, sind zunachst 
nur relativ wenige Molekiile beteiligt. Es sind Orte, wo die Energie 
vor ihrem Ubergang in die allgemeine (und unmerklich geringfiigige) 
Vermehrung der kinetischen Molekularenergie noch konzentriert ist, 
also eine beschrankte Zahl von Teilchen in lebhafte Translations- 
bewegung kommt. ‘Trotz dieser beschrankten Zahl ist es zulassig, in 
Analogie zu den itiblichen thermodynamischen Betrachtungen sie als 
Orte hoher lokaler Temperaturen anzusehen (Punktwairme). Das 
biologische und vielleicht auch sonstige Geschehen (zB. photo- 
graphische Platte, Knallgasreaktion) soll hier seinen Anfang nehmen, 
bevor eine hinreichende Ausbreitung der Wirmebewegung unter 
rapidem Absinken der Temperatur stattgefunden hat. 

Zunichst méchte ich versuchen, einige Hinweise iiber die Még- 
lichkeit dieses Abbaues der Energie in Warme zu geben. 

I. Entstehung der Warme. Lenard weist in mehreren 
Arbeiten (vgl. sein Buch ,Quantitatives iiber Kathodenstrahlen“ an 
verschiedenen Stellen, insbesondere im speziellen Teil VI, Abschn. b, 
S. 167 ff.) darauf hin, daB iiberwiegend bei der Absorption, nur in 
geringem MaSe bei der Durchquerung unter Geschwindigkeitsverlust, 
Warmeentwicklung stattfindet, die er fiir gréStenteils indirekt hilt. 
Das getroffene Atom behalt nach seiner Vorstellung in seinem Innern 
(,dynamidal“) die vom Elektron tibernommene Energie und gibt sie 
dann bei ZusammenstéBen mit anderen Atomen und Molekiilen ab, 


a 


Uber einige Wirkungen von Strahlen. IV. 291 


oder es entsteht eine stark absorbierbare Wellenstrahlung. Im einzelnen 
weist Lenard darauf hin, da8 direkte Warmewirkung, also ohne 
Zwischenglied aus der Energieform, ,,Voltelektron“ nur bei héchsten 
und bei geringsten Geschwindigkeiten entstehen kinnten, in ganz 
geringem MaSstave nur durch Geschwindigkeitsverluste bei der Durch- 
querung (wegen des Impulses), ebensowenig bei der echten Absorption 
direkt, dagegen wohl bei der echten Reflexion der Elektronen. Da- 
gegen ist die indirekte Warmeentwicklung ja der iiberwiegende 
Vorgang, weniger bei der Durchquerung als bei der Absorption. 

Bei den Wilsonbildern dagegen scheint der Verlauf der Bahnen 
von §-Strahlen und die gegen das Ende der Bahnen gehaufte Ionen- 
dichte fiir schrittweisen Abbau der Geschwindigkeit zu sprechen. 
Danach kommt es selten oder nie zu einmaliger Stillegung, wie bei 
Lenards Absorption, sondern zu zahlreichen Geschwindigkeitsverlusten, 
eine Vermutung, die auch Stark schon ausgesprochen hat. 

In den voraufgegangenen beiden Arbeiten mit dem gleichen 
Titel haben ich bzw. meine Mitarbeiter Blau und Altenburger 
als beispielsweisen Vorgang die Bildung und Rekombination von 
Ionen im allgemeinsten Sinne und ferner den strahlungslosen Riick- 
gang von Erregungen erwahnt. In der neueren Literatur finden sich 
vielfach Hinweise auf solche Vorginge: Ich verweise z. B. auf die 
Arbeiten von Haber und Zisch, von Franck und seinen Mitarbeitern, 
welche den Ubergang der Energie von Strahlung und Elektronen- 
bewegung iiber den Weg der Erregung in Translationsbewegung 
von Atomen und Molekiilen aufzeigen. 

Man kénnte daran denken, da$ im Gebiet der Réntgenstrahlung, 
wo der Feinstruktur der Absorptionsrinder keine Emissionen ent- 
sprechen, die Méglichkeit strahlenlosen Riickganges besteht, da8 also 
groBe Quantenbetrage in die Form von Translationsbewegung tiber- 
gehen. Bei Atomen geringer Ordnungszahl, welche im biologischen 
Gebiet in Frage kommen, nimmt Holtsmark in seiner letzten Arbeit 
Erregungen aus inneren Schalen unter Uberspringung der vollbesetzten 
HuBeren Schalen an. Infolgedessen werden erhebliche Energien 
méglicherweise fiir molekulare Stéfe zur Verfiigung gestellt. Man 
braucht aber diese Betrachtung nicht auf Atome zu _beschranken, 
sondern sie gilt natiirlich ebenso fiir Molekiile. Auch hier kénnen 
méglicherweise RekombinationsstéBe auftreten. Auch die teilweise 
hohen Geschwindigkeiten von 0-Strahlen sprachen in diesem Sinne. 

Herr W. Bothe hatte die Freundlichkeit, mich bei gelegentlichen 
Besprechungen iiber diese Dinge darauf hinzuweisen, dab die Be- 
zeichnung ,Punktwirme“ auch zu der Energieaufspeicherung im an- 
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geregten Atom pat. Es handelt sich um sehr hohe Konzentration 
der Energie, und zwar aufgespeicherte strahlende Warme, die ohne 
weiteres in diese iiberzugehen vermag. Ausstrahlungen etwa zwischen 
10 und 100 A.-E. werden in der allernachsten Umgebung des Ursprungs 
in Wirme umgesetzt (vgl. auch Millikans letzte Untersuchungen im 
auBersten Ultraviolett). 

Die Méglichkeit, daB8 die destruktiven biologischen Prozesse 
nach Art der eigentlichen photochemischen Vorgange durch die Ver- 
ainderung der chemischen Eigenschaften der erregten Atome zustande 
kommt, ist weiter.unten besprochen. 

Ungiinstig scheinen mir die Verhiiltnisse fiir eine andere Uber- 
legung hinsichtlich der Entstehung der Warme bei Kathodenstrahlen- 
bremsung zu sein. Danach sollten innerhalb eines Bremsstoffes eine 
Reihe von Transformationen, Emissionen und Absorptionen nach- 
einander stattfinden, also etwa Réntgenstrahlen, unter deren Absorption 
Elektronenemission, wiederam unter Absorption dieser Réntgenstrahlen 
unter schrittweisem Verlust an Energie der Einzelvorginge, welcher 
Verlust in Warme iibergehen wiirde. Diese Méglichkeit scheint des- 
wegen nicht zu bestehen, weil dann ein Réntgenstrahlenbiindel beim 
Durchgang durch einen Stoff (Filter) notwendig mit merkbar weicheren 
Komponenten wieder austreten miiBte, wenn etwa die Hilfte seiner 
Energie z. B. absorbiert wurde. Denn es waren dann neben der un- 
verandert durchgewanderten urspriinglichen Strahlung durch ein- und 
mehrfache Transformation weichere Strahlen notwendig vorhanden. 
Aber alle tiberaus zahlreichen Absorptionsmessungen stimmen darin 
iiberein, daB bei einer homogenen Réntgenstrahlung der Absehwichungs- 
koeffizient sich nicht andert (der Fall selektiver Absorption im Filter 
ausgenommen) und daf er bei einem Strahlungsgemisch kleiner wird 
bis zu einem Grenzwert und dann konstant bleibt. AuBSerdem diirfte 
dieser Vorschlag der bekannten geringen Ausbeute der Transformation 
von Kathodenstrahlen in Réntgenstrahlen widersprechen. 

Il. Konzentration der Warme. Es kommt bei der Punkt- 
wirmévorstellung darauf an, ob die Prozesse des Ubergangs der 
absorbierten Energie in Warme, die als Einzelvorgang (quantenhaft) 
gedacht werden, die Energie so stark zerstreuen, daB sie in der Form 
von W&rme biologisch nicht wirken kann, oder ob der Ubergang so 
erfolgt, daB die Konzentration hinreichend lokale, sehr starke Wirme- 
bewegungen, also ,.Punktwirme hoher Temperatur“ herbeifiihren kann. 
Die letztere Annahme liegt der Hypothese zugrunde. Sie setzt voraus 
einmal hinreichend groBe Abstufungen beim Einzelvorgang. Die 
Uberschlagsrechnung der fritheren Arbeit ergibt, daB bereits Energien 
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von der GréBenordnung 10 Volt-Elektron an und fiir sich genitigen, 
ein groBes Molekiil (etwa ein EiweiSmolekiil von dem Molekular- 
gewicht 4000 bis 5000) im ganzen um die GréSenordnung 100° 
iiber seine Temperatur hinaus zu erwiirmen, vorausgesetzt, daB es die 
in ihm erzeugte Transformationswirme eine, wenn auch sehr kurze, 
Zeit behalten kann. Méglicherweise stehen viel gréBere Betriige von 
der Ordnung 10%, 10% und dariiber Volt-Elektron zur Verfiigung. 
Demnach kann es sich um Energien handeln, welche auf derartige 
Molekulargewichte entfallende Lokaltemperaturen von 103, 104 Grad 
und dariiber tiber die Anfangstemperatur liefern wiirden. 

Auch bei der oben angedeuteten Entstehung einer sehr weichen 
Strahlung wiirden eng lokalisierte Absorptionen und damit sehr hohe 
Temperaturen entstehen. Das angedeutete Intervall der Gré8en- 
ordnungen (10 bis 100 A.-E.) entspricht 102 bis 108 Volt-Elektron, liefert 
also geniigend Energie zu diesem Zweck. Damit liuft diese Uber- 
legung auf das gleiche hinaus, wie bei Ubergang der Elektronen- 
energie in Translation, etwa iiber die Erregung. 

Zweitens wire aber die Bedingung zu erfiillen, dai die zunichst 
an einer beschrankten Anzahl von Molekiilen auftretende kinetische 
Energie eine hinreichende Zeit édrtlich so begrenzt bleibt, daB eine 
destruktive biologische oder andere Wirkung zustande kommen kann. 
Legt man die iiblichen Gleichungen zugrunde, welche die Ausbreitung 
der Warme durch Leitung von einem Punkt aus im dreidimensionalen 
Gebiet behandeln, so ergeben sich Auf erst schmale Zonen sehr hoher 
Temperatur mit ganz steilen Randern. In sehr kleinem Abstand 
werden die Maximaltemperaturen bereits vernachlassigbar klein und 
auch die Dauer der Temperaturerhéhung im Entstehungspunkte wird 
sehr klein. Das ist selbstverstindlich der Fall unter der Annahme 
eines punktformigen (Volumen 0) Entstehungsortes, eines konstanten 
Koeffizienten der Wirme- und der Temperaturleitfahigkeit in der 
Umgebung. Dieser Zustand ist zweifellos in den Gebieten, um die 
es sich hier handelt, nicht gegeben. Halt man sich zunachst an die 
Verhiltnisse im organischen Gewebe, so kann man als erste Annaherung 
folgende Vorstellung benutzen: Ein Einheitswiirfel soll bestehen aus 
1010 Zellen des Gewebes, deren Durchmesser zwischen 10—* bis 10—* em 
betragt. Jede einzelne Zelle sei gedacht als bestehend aus gleich- 
artigen Zellmolekiilen, beispielsweise EiweiSmolekiilen. Es kommen 
auf eine Zelle zwischen 109 und 101° derartiger Molekiile, von denen 
jedes ein Molekulargewicht von 5000 bis 20000 und dariiber hat. 
Ein solches EiweiBmolekil, das wir lediglich beispielsweise (ver- 
mutlich spielt es bei den Vorgangen eine Rolle) als einzigen Vertreter 
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der Bestandteile der Zelle betrachten, ist selbst wieder ein sehr 
komplexes Gefiige. Die Elemente, aus denen es besteht, sind vor- 
nehmlich C, H, O, N. Aus diesen Elementen und kleinen Mengen 
von §, gelegentlich P, F, sind héhere Bausteine aufgebaut, worunter 
das Ammoniak, dann die sogenannten aliphatischen und aromatischen 
Kerne und heterozyklischen Kerne, Aminosauren usw. vertreten sind. 
Im ganzen finden sich in dem EiweiSmolekil eine groBe Anzahl 
derartiger organischer Gebilde von einer gewissen Selbstandig- 
keit. Ihre Verkettung zu dem EiweiSmolekiil ist natiirlich vorhanden, 
aber eine endgiiltige Vorstellung dariiber besteht nicht. 

Mechanisch bedeutet dies, daB jedenfalls ein solcher grofer 
Komplex, wie ein EiweiSmolekiil, nicht etwa bloB als ein einheitliches 
Molekiil im Sinne der Thermodynamik gelten kann, sondern daB es 
ein sehr groBer Kérper ist, ein Gefiige von Teilen, welche noch be- 
grenzte Freiheitsgrade haben. 

Wir stellen. uns nun vor, daf im Innern eines solechen Kérpers, 
welcher Hunderten bis zu Tausenden Wassermolekiilen entspricht, durch 
Absorption ein erheblicher Energiebetrag in kinetischen Antrieb um- 
gewandelt wird. Der Koeffizient der inneren Reibung muf inner- 
halb des Gefiiges, weil ja alle Teile durch irgendwelche Valenzkriafte 
miteinander verbunden sind, gréfer sein, als der entsprechende Koeffi- 
zient zwischen den einzelnen selbstandigen KiweiBmolekiilen. Infolge- 
dessen wird die innere Temperaturleitfihigkeit eine schnelle Ausbrei- 
tung der Bewegung innerhalb des Bezirks dieses Molekiils herbeifiihren. 
Fiir den Ubergang von diesem Molekiil zn dem Nachbarmolekiil kommt 
in jedem Augenblick jene innere Bewegung der Teilchen innerhalb 
des EiweiBmolekils in Frage, welche sich nicht zu Null addiert. 
Da die Anzahl der Teilchen innerhalb eines solchen Riesenmolekiils, 
wenn auch nicht vernachlissigbar klein, so doch auch andererseits 
nicht beliebig groB ist, wird die innere Bewegung sich praktisch nicht 
nach allen Richtungen gleichmiBig verteilen, und infolgedessen wird 
Impuls za Nachbarmolekiilen tibergehen, aber immer nur aus dem 
Uberschu8 der momentan bevorzugten Bewegungsrichtung. Infolge- 
dessen mu8 die Ubertragung der Bewegung von dem Molekiil zu seinen 
Nachbarn erheblich langsamer vor sich gehen, als die Ausbreitung 
im Innern des Molekiils. Eine Aufspeicherung der-Energie fiir eine 
gewisse Zeit, welche dadurch zustande kommt, bedeutet zugleich eine 
ungewohnlich mechanische Beanspruchung des Molekiilgefiiges oder, 
nur in einer anderen Ausdrucksweise, eine Punktwirme sehr hoher 
Temperatur. Man ist meiner Ansicht nach ebenso berechtigt, von Tem- 
peraturen in den hier betrachteten Fallen zu reden, wie bei Kristallen. 
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In der Hypothese wird nun angenommen, da8 die Krifte, welche 
das Molekiil aus seinen Bestandteilen zusammenhalten, diesen Angriffen 
nicht gewachsen sind, und da hier das weitere Geschehen einsetzt. 

In den vorangegangenen Arbeiten ist bereits darauf hingewiesen, 
da der Abbau der Kathodenstrahlenenergie (oder, wie oben angedeutet, 
vielleicht auch einer Welle) sich in einem oder in einigen benachbarten 
Teilchen innerhalb einer Zelle oder innerhalb weniger Zellen vollziehen 
kann. Dies bedeutet, da8 innerhalb einer Zelle eine Reihe von zer- 
stérten Molekiilen sich befindet, und die Zelle wird daran erkranken. 
Diese Erkrankung kann sie iiberstehen oder sie kann daran zugrunde 
gehen. Die gewissermafen explosionsartige Zerstérung einer gewissen 
Anzahl von Molekiilen in einer Zelle erzeugt Zerstérungsprodukte und 
diese bedingen weitere Schidigung. Es kann zu Denaturierungen, zu 
Koagulationen oder anderen Veranderungen gréBeren Umfangs kommen, 
welche Ausgangspunkt destruktiver Prozesse sind. Analog kann die 
Deponierung solcher lokalen Energien in Bromsilbermolekiilen, welche 
einem Korn angehéren, die Veranderung des Bromsilberkornes ein- 
leiten usw. Das Charakteristische bei solchen Vorgiangen (insbesondere 
gegenitiber den bisherigen in der Medizin iiblichen Vorstellungen einer 
gleichmaBig mit der Strahlung fortschreitenden, alle gleichartigen 
Teile gleich erfassenden allmihlichen Uberfithrung der organischen 
Gewebe aus einem Zustand A in einen veranderten Zustand B) ist, dab 
nach rein zufallsmafiger Verteilung durch Punktwirmen Stérungs- 
depots sozusagen wie Regentropfen oder Saatkérner in dem ganzen 
Gebiet verteilt werden, und dai diese Depots der Ausgangspunkte 
des daran angekniipften Geschehens sind, von denen aus es lauft. 

Diese Vorstellungsweise hat die Konsequenz, daB eine Relation 
vorhanden sein mu8 zwischen dem Energiebetrag eines solchen ein- 
zelnen Absorptionsdepots und der GréBe des davon zunachst betroffenen 
Teilkomplexes. Es wird fiir jeden in Frage kommenden Teilchen- 
komplex (EiweifSmolekiil oder dergleichen) ein minimales Energiedepot 
geben (ein minimaler Punktwarmebetrag). Wird dieser Betrag unter- 
schritten, so tritt keine Schadigung ein. Bei Réntgenstrahlen steht 
ein solcher Betrag jedenfalls immer zur Verfiigung. Aber es gibt 
Experimentalerfahrungen, welche die vorbetrachtete Anschauung stiitzen 
im Gebiet des sichtbaren Lichtes. Die Lichtschidigungen machen 
sich gewohnlich durch Hautrétung, sogenannte Erytheme, bemerkbar. 
Echte Lichterytheme scheinen nach neueren Arbeiten nur aufzutreten 
bei Bestrahlung mit sehr kurzwelligem Licht (Violett und insbesondere 
inneres Ultraviolett). Der Quantenbetrag hv, welcher nétig ist, ent- 
spricht der GroSenordnung 10 Volt-Elektron. Man kann natiirlich auch 
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mit Wirmestrahlung und infolgedessen auch mit langwelligem sicht- 
baren Licht Rotungen herbeifiihren. Aber diese sind von anderer Art 
und scheinen nach vorlaiufigen Versuchen bei uns auszubleiben, wenn 
die Haut wiahrend der Bestrahlung gekiihlt wird, wahrend das echte 
Lichterythem nicht ausbleibt. Das Warmeerythem entspricht einer 
allgemeinen Erwarmung, d. h. einer Ausbreitung der kinetischen 
Energie der Teilchen, das eigentliche Lichterythem scheint erfahrungs- 
maBig der hier vorgetragenen Hypothese von Schadigungen in einzelnen 
Depots zu entsprechen. Dort, wo ein solches Punktwarmedepot zu- 
stande kommt, fallt die Bewegung der zunichst betroffenen Teilchen 
weit-heraus aus der allgemeinen Maxwellschen Verteilung. 

UI. AuBer der durch diese Hypothese angedeuteten Méglichkeit 
bleibt nach dem bisherigen. Erfahrungsmaterial die Deutung, daB das 
biologische Geschehen iiber die chemischen Eigenschaften erregter 
Atome fiihrt. An und fiir sich ist es sicher, da% bei vielen Ereig- 
nissen und auch im biologischen Wirkungsgebiet chemische Wirkungen 
von erregten Atomen eine Rolle spielen. Indessen kénnen destruk- 
tive Prozesse nur erfolgen, wenn in der Umgebung der erregten 
Atome sich etwas vorfindet, welches in dem Augenblick der Erregung 
zu einer chemischen Reaktion geeignet ist, und zweitens muf diese 
chemische Reaktion dann von solcher Beschaffenheit sein, daB an sie 
ein biologisch katastrophales Geschehen sich anschlieBen kann. Die 
Moéglichkeiten hierfiir an und fiir sich sind nicht zu leugnen. Anderer- 
seits scheint mir die Wahrscheinlichkeit im allgemeinen geringer zu 
sein. Warme hoher Temperatur itibt im ganzen biologischen Geschehen 
und auch bei einer groSen Zahl nicht biologischer Ereignisse die Wir- 
kung eines destruktiven Faktors aus, d. h. also an iiberhitzten Stellen 
schlieBt sich Abbau von hochwertigen Stoffen und Abbau der in ihnen 
angehduften potentiellen Energie in einem weiten Erfahrungsbereiche 
regelmaRig an (Dissimilationsvorgang im Biologischen). Dafiir, daB 
ebenso regelmiBig die Erhéhung von potentieller Energie — und das 
bedeutet ja Erregung — solche Zerstérungsprozesse einleitet, scheint 
hinreichendes Erfahrungsmaterial noch nicht vorzuliegen. 

IV. Inwieweit die biologischen Einzelerfahrungen die hier vor- 
getragene Arbeitsvorstellung stiitzen, dariiber ist an anderer Stelle 
(z. B. Caspari, Theoretisches zur Strahlenwirkung. D.med. Wochenschr. 
1923, 8.9) berichtet worden (abgesehen von einigen Andeutungen in 
den vorangegangenen Mitteilungen). Nachstehend sei eine Uberschlags- 
berechnung angefiigt dariiber, welcher Schidigung ihrer Substanz die 
Zelle bei der praktischen Bestrahlung der GréSenordnung nach aus- 
gesetzt ist. Nimmt man namlich etwa die Bestrahlungsbedingungen 
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der ersten Mitteilung und meiner Monographie (Dosierung und Wesen 
der Réntgenstrahlenwirkung in der Tiefentherapie bei Th. Steinkopff) 
an (die der Praxis entnommen sind), so wird etwa in einem an der 
Oberflache liegenden Kubus von 1 cm’ von der eindringenden Réntgen- 
strahlung pro Sekunde ein Energiebetrag von 2.10-%g-cal = 5,2 
. 1013 Volt-Elektron absorbiert. Rechnet man (etwa auf Grund der 
Arbeiten Lenards und seiner Schiiler) die wahrscheinliche kleinste 
Einzelenergie mit etwa 10 bis 12 Volt-Elektron, so kommen pro Sekunde 
und Kubikzentimeter etwa 4 bis 5.1012 ,Punktwirmen“ zustande. 
Wahlt man die Einzelbetrage gréBer, als angenommen, so sind die 
Punktwarmen zwar weniger zahlreich, aber sie vermégen gré8ere Teil- 
chen zu erwarmen. 

Ein ,,schematisiertes“ biologisches Gewebe kann im Kubikzenti- 
meter, wie oben erwdhnt, etwa 10° bis 102° Zellen haben, die ,,schema- 
tisierte“ Zelle etwa 101° groBe Molekiile mit dem Molekulargewicht 
5000 (und dariiber). 

Aus den Gleichungen der zweiten Mitteilung 1l4Bt sich leicht 
zeigen, da der Einstrahlungskoeffizient 6 sich bei gréBerer An- 
zahl der Punktwirmen pro Teilchen, in diesem Falle pro Zelle dem 
Werte z/M) nahert, wo z die Anzahl der Punktwirmen pro Sekunde, 
My die Zahl der Teilchen iiberhaupt ist. Im Falle unserer Annahmen 
ist der ,zellulare“ Koeffizient 


4,5 . 1012 
6, oe, ra T ICES ie — 450 (sec—?), 
der molekulare 
4,5. 1012 
a a aad Gis = — 4,5.10—®sec-}. 


Wann wird eine Zelle infolge der Punktwarmen erkranken? Das 
wird sehr davon abhangen, welcher Teil der Zelle und in welchen 
biologischen Bedingungen er erfaBt wird. Mittelt man aber iiber sehr 
groBe (101°) Zellenzahl und bedenkt man die GréBe von 6,, welche 
beweist, daB jede Zelle in verschiedenen Teilen in tiberaus rascher 
Folge getroffen wird, so kann man eine vorlaufige Annahme dahin 
machen, daB die Zelle geschidigt wird, wenn durchschnittlich ein be- 
stimmter Anteil, etwa 1 Prom. oder 1/,) Prom., ihrer Gesamtmasse 
durch die Einwirkung zerstért wird. Diese Annahme soll gepriift 
werden. Die Wahl der Einzelenergien mit etwa 10 bis 12 Volt-Hlektron 
entsprach etwa der Schidigungsméglichkeit eines EiweiSmolekiils. 
Diese Wahl wird gestiitzt durch die Beobachtung, da8 von dieser 


GréBenordnung das Energiequantum eines (biologisch noch im eigent- 


lichen Sinne der Lichtwirkung) wirksamen Ultraviolettstrahls ist. 
* 
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(Kleinere Betrage scheinen nicht in diesem Sinne zu wirken, s. oben.) 
Es miiSten also 10% bis 107 von den 101° groBen Molekiilen der Zelle 
getroffen und geschiidigt werden, um die Bedingung zu erfiillen. Fiir 
eine derartig groBe Zahl von Punktwirmen pro Zelle (107 bis 10°) er- 
gibt sich nach Mitteilung II eine Halbwertszeit (aus 6, ~ 10°) von tp 
der GréSenordnung einer bis einige Stunden. In der Erfahrung zeigt 
sich diese GréBenordnung als bestatigt. Die Daten sind den tiblichen 
Bestrahlungsbedingungen entnommen, wo etwa eine Stunde einen 
starken Hinflu8 auf Haut und Organe ausgeiibt. Nach einer solchen 
Bestrahlungszeit ist die Schidigung schon groB, weil es sicher Zellen 
gibt, die geringeren Schadigungen erliegen, und weil es geniigt, einen 
kleinen Teil der Zellen schwer zu schidigen (was nach der Halbwerts- 
zeit im Uberma geschehen ist), um durch indirekte Einwirkung eine 
Reaktion der bestrahlten Zone herbeizufiihren. Die Rechnung spricht 
dafiir, daB8 die erforderliche durchschnittliche Substanzschadigung viel- 
leicht naher an 1/,) Prom. als an 1 Prom. liegt. 

Alle Zellen reagieren, wenn auch nach Art und Zustand sehr 
verschieden, auf den destruktiven EinfluB der Bestrahlung. Viele Beob- 
achter sehen neben dem destruktiven EinfluB, insbesondere bei geringer 
Bestrahblung, einen anregenden, z. B. voriibergehend das Wachstum 
beférdernden. Diese Tatsache stiitzt das in der Hypothese verwirk- 
lichte Bestreben, fiir den allgemeinen destruktiven EinfluB8 der 
Strahlen einen gemeinsamen Vorgang heranzuzichen; es lag nahe, an 
hohe Lokaltemperaturen zu denken. Die photochemischen Wirkungen 
der erregten Atome lassen nach Analogie des Pflanzenwuchses im 
Tageslichte wohl die fordernden Wirkungen leichter deuten. Dagegen 
scheint es weniger wahrscheinlich, da die Zufuhr zum Atom-in Form 
von Erregung immer diejenigen Bedingungen in der Umgebung des 
erregten Atoms findet, die zur fortschreitenden Zerstérung aller Zellen 
fiihrt. Natiirlich kann an und fiir sich Schidigung auch chemisch 
durch erregte Atome erfolgen. 

In den letzten Tagen sind zwei Arbeiten erschienen, die in ganz 
ahnlicher Weise die Punktwarmevorstellung einfiihren. Die Originale 
sind mir noch nicht zuganglich. Doch hat nach den Referaten P. L. 
Kapitza (Phil. Mag. 45, 989, 1923) bei o-Strahlen Lokaltemperaturen 
von mehreren 1000° errechnet und erklirt damit die 0-Strahlen als 
Thermoelektronen. L. Simons (Phil. Mag. 46, 473, 1923) stellt. ent- 
sprechende Betrachtungen fiir Kathodenstrahlen an. 


Frankfurt a. M., Univers.-Inst. fiir phys. Grundlagen der Medizin. — . 
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4ur Prifung des photochemischen Aquivalentgesetzes 
an Trockenplatten. 


Von J. Eggert und W. Noddack. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. ) 


Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 1. Oktober 1923;) 


Einleitung. Das eigentlich photochemische Problem des photo- 
graphischen Prozesses besteht in der Frage nach der primiren Licht- 
reaktion, d. h. in der Ermittlung der Substanz und der Masse des 
latenten Bildes. 

Uber das Wesen der Bildsubstanz sind neben einigen weniger 
beachteten Behauptungen besonders zwei Theorien erértert worden: 

Einerseits neigte man dazu, die beim Belichten des Bromsilbers 
auftretende Substanz als ein Subhaloid des Silbers von mehr oder 
weniger chemisch definierter Konstitution anzusprechen. Vertreter 
dieser Anschauung waren besonders Abney, Eder, Lea, Luther}). 

Andererseits sah man den fraglichen Stoff als elementares Silber 
an, das, je nach seinen Entstehungsbedingungen verschiedenartige, 
zum Teil kolloide Form besitzt. Anhanger dieser Auffassung sind 
besonders Abegg1), Ostwald!), Kogelmann 2), Lippo-Cramer3) 
und Wohler‘). Neuerdings haben Fajans, Frankenburger und 
K. F. Werzfeld*) auf dem Boden dieser Anschauung Versuche und 
energetische Berechnungen iiber die photolytische Zersetzung des Brom- 
silbers unter verschiedenen Bedingungen angestellt. 

Uber die Frage nach der Masse des latenten Bildes ist bisher 
weniger gearbeitet worden. Kogelmann?) hat mit Hilfe chemischer 
Methoden ermittelt, daB zur Entwickelbarkeit eines Bromsilberkornes 
der Emulsion weniger Bromsilbermolekiile angegriffen werden als seine 
Oberflache zahlenmaBig enthilt. P.P. Koch®) hat es versucht, aus 
dem Verhalten (Gewichtsabnahme) von Halogen-Silberkérnern im 
Schwebekondensator auf die Masse des latenten Bildes beim photo- 


1) Eine Literaturzusammenstellung hieriiber findet sich bei Sheppard und 
Mees, Der photographische ProzeB, deutsche Ubersetzung von Weiss (Halle, 
Knapp), 1920, 8. 213. 2S 

2) Kogelmann, Isolierung der Substanz des latenten photographischen 
Bildes. Graz, Selbstverlag, 1894. 

3) Liippo-Cramer, Kolloidchemie und Photographie. 2. Aufl. Dresden, 
Steinkopff, 1921. 

4) Wéhler und Krupko, Ber. d. D. Chem. Ges. 46, 2045, 1913. 

5) ZS. f. phys. Chem. 105, 255—332, 1923. 

6) P. P. Koch, ZS. f. Phys. 3, 169, 1920; 6, 127, 1921. 
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graphischen Prozef} zu schlieBen. Auerdem hat Volmer unter der 
Annahme der Giiltigkeit des photochemischen Aquivalentgesetzes ge- 
legentlich 1) eine Uberschlagrechnung iiber die Menge des pro Korn 
bei Belichtung gebildeten Silbers angegeben. 

Wir sind mit den genannten Problemen ebenfalls seit einiger 
Zeit beschiftigt?) und kommen auf Grund unserer Versuche zu 
folgenden Schliissen: 

1. Der primaire Elementarvorgang besteht in der Absorption eines 
Energiequantums durch das Bromsilber. 

2. Fiir jedes absorbierte hv wird ein Silberatom in Freiheit 
gesetzt. 

Die Substanz des latenten Bildes besteht demnach aus Silber- 
atomen; bei erhéhter Konzentration koagulieren diese. Je nach der 
GréBe der koagulierten Teilchen hat die dadurch entstehende direkte 
Schwirzung verschiedenes Aussehen. 

Die Masse des latenten Bildes ist durch die Anzahl der absor- 
bierten Quanten gegeben. 


Der Gang der Untersuchungen war kurz folgender: Wir belich- 
teten Trockenplatten monochromatisch, maSen einerseits die einge- 
strahlte Energie, andererseits die Absorption des Bromsilbers in der 
Platte, bestimmten die Menge des durch die Photolyse gebildeten 
Silbers und verglichen schlieBlich die Anzahl der absorbierten Quanten 
mit der Anzahl entstandener Silberatome. 


1. Plattenmaterial: Fiir unsere Versuche wurden uns von der 
Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation die unter dem Namen ,,Spezial“ 
und ,Reproduktion“ in den Handel gebrachten Bromsilberemulsionen 
zur Verfiigung gestellt, die in dem Format 20 x 20cm? maschinell 
auf Spiegelglas gegossen wurden; die Spezialplatte enthielt im Mittel 
0,90mg Silber und 3,7mg Gelatine.cm—*, die Reproduktionsplatte 
0,42 mg Silber und 1,10mg Gelatine.em—?. 


2. Lichtquellen. Die von uns verwendeten monochromatischen 
Lichtarten sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Alle Filter wurden im Quarzspektrographen auf ihre Mono- 
chromasie untersucht (Fig. 1). 

Fiir die Belichtungen der Platten, d. h. fiir die Wellenlingen 436, 
405 und 365m wurde das Licht stets durch EKinschalten einer Met 
scheibe diffus gemacht. 


1) Photogr. Korrespondenz, Oktober 1921. 
*) Sitzungsber. d. PreuB. Akad. 1921, 8. 631; 1923, §. 116. 
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Tabelle 1. 


A(mu) | Lichtquelle | Filter 
> j —— = i —> =o —— ee = 
615 | Nitralampe Dianilrot + Rose Bengale + Ferrosulfatlésung 
546 | Quecksilberlampe Naphtholgriinfilterscheibe -- Chromglasscheibe 
' -+- Ferrosulfatlésung + Chininsulfatlosung 
490 | Nitralampe | Chromelasscheibe + Malachitgriinfilterscheibe 


-- Ferrosulfatlésung 


436 | Quecksilberlampe | Ammoniakal. Cu-Sulfatlésung + Chininsulfatlésung 
+ Ferrosulfatlésung 


405 | » | Ammoniakal. Cu-Sulfatlésung + Chininsulfatlésung 
i | (verd.) + Diamantfuchsinlésung -+ Ferrosulfatlésung 
365 || 3 Ammoniakal. Cu-Sulfatlésung-+ Phenosaphraninlésung 


3. Energiemessung. Die Energiemessung geschah mit Hilfe 
einer Rubensschen Thermosiule und eines Diesselhorstschen 
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ye Spektralaufnahmen der in Tabelle 1 angefiihrten monochromatischen Lichtfilter:” 
i J. und 9. Quecksilberspektrum als Normale ; 
2. Nitralampenspektrum; 3. bis 8. Filter 615 mu bis Filter 365 mu. 

Fig. 1. ha 
Spiegelgalvanometers. Die Thermosiule wurde mit der Hefner- 
lampe geeicht und an die Gerlachsche Messung (1 Lumensekunde— 
— 22,6.10-*calem—?sec—!) angeschlossen. Wahrend der Belich- 
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tungen kontrollierten wir stindig die eingestrahlte Energie; in dem 
verwendcten Strahlungsfeld erwies sich die Energiedichte als konstant. 

4. Absorptionsmessung. Da die Schicht der photographischen 
Platte aus Bromsilber und Gelatine besteht, ist bei einer exakten 
Messung der Lichtabsorption nicht nur auf das optische Verhalten 
des Gemisches aus beiden Komponenten, sondern auch auf die EKigen- 
schaften der Einzelkérper zu achten. Die Eigenart der verschiedenen 
Systeme erfordert verschiedene Methoden der Absorptionsmessung. 


Die klaren, durchsichtigen Systeme wurden spektrophotometrisch 
und spektrophotographisch gemessen. 

Die triiben, dispersen Systeme wurden mit Hilfe von integrie- 
renden Verfahren untersucht. Als solche kamen im wesentlichen ein 
energetisches und ein photometrisches in Betracht, die die Ausfiihrung 
von Kinzelmessungen der Reflexion, Durchlissigkeit und Absorption 
gestatteten. 

Wir bauten uns eine Thermosiule in Form einer Pyramide 
(Fig. 2), deren Wande innen mit Thermoelementen besetzt waren; an 

R der Spitze S befand sich eine kleine Offnung 
zur Aufnahme des einstrahlenden Lichtes, vor 
der Basis B ein Rahmen R zum Einstellen der 
Platte. Die beiden Teile A und B der Saule 

B S wurden getrennt geeicht und konnten einzeln 

und hintereinander in den Galvanometerstrom- 

kreis geschaltet werden. Auf diese Weise war 

Raumliche Thermoséule. es méglich, mit Hilfe von Differenzmessungen 

Fig. 2. zwischen den Ausschligen mit und ohne Platte 

die Zerlegung des eingestrahlten Lichtes in reflektierte, durchgelassene 
und absorbierte Energie zu verfolgen. 


A 


Photometrisch wurden diese drei Energiekomponenten im Kugel- 
photometer gemessen 2). 

Beide-Methoden stimmten bis auf wenige Prozente miteinander 
iiberein. 

Fiir das Ultraviolett zogen wir, da das photometrische Verfahren 
ausfiel, eine integrierende photographische Methode, ahnlich der von 
Weigert?) benutzten, zur Messung heran. 


Wir wenden uns nunmehr der Untersuchung von Systemen zu, 
die entweder nur aus Bromsilber oder nur aus Gelatine bestehen, und 


- 


1) Vgl. Ulbricht-Uppenborn, Das Kugelphotometer. Miinchen u. Berlin, 
Verlag Oldenbourg, 1920. Y 


*) ZS. £. phys. Chem. 99, 499, 1921. 
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zwar einerseits in klar durchsichtiger und andererseits in disperser 
Form. 

Durchsichtiges Bromsilber stellten wir uns in Form einer zwischen 
zwei Quarzplatten erstarrten und von diesen abgelésten Schmelze von 
0,5mm Dicke her. Wie man aus Tabelle 2 ersieht, besitzt es zwischen 
615 und 460 mu keine nennenswerte Absorption. Diese setzt viel- 
mehr erst bei etwa 460imu sehr steil ein. Bei simtlichen Werten 
ist die einem mittleren Brechungsquotienten von 2,3 entsprechende 
Reflexion nach der Huyghensschen Formel von 29 Proz. abgezogen. 


Tabelle 2. 

- Absorption Absorption 
“ (mu) in Proz. a (mu) in Proz. 
615 0 465 | 15 
546 0 460 | 80 
490 0 450 | 90 
470 0 ASGe dot = OC T00 


Die fiir die beiden genannten Emulsionstypen verwendeten Gelatine- 
sorten wurden in Form durchsichtiger, méglichst blasenfreier, plan- 
paralleler Scheiben untersucht. Wie man aus Tabelle 3 (von 615 bis 
405 mu spektrophotometrisch, von 615 bis 365 mu spektrophotographisch 
gemessen) erkennt, steigt die Absorption von 615 mu bis 365 mu erst 
allmahlich, dann starker an. 


Tabelle 3. 
a | Absorption (in Proz.) von | Absorption (in Proz.) von 
2 (mu) | Spezial- | Reproduktions- A (mm) Spezial- | Reproduktions- 
gelatineplatte | gelatineplatte gelatineplatte | gelatineplatte 
i 
| 0,88 mm 1,57 mm 0,88 mm 1,57 mm 

615 19 | 24 436 49 | 62 

546 25 | 32 405 64 | 88 

490 35 42 365 80 94 


Die Werte sind unter Abzug der im Kugelphotometer besonders 
bestimmten Reflexionen angegeben. Es sei darauf hingewiesen, daB 
die Absorptionskoeffizienten verschiedener Gelatinesorten fiir gleiche 
Wellenlingen voneinander abweichen. In unserem Falle absorbiert 
die Spezialgelatine etwas stirker als die Reproduktionsgelatine, d. h. 
sie ist ,gelber“. 

Disperses Bromsilber stellten wir uns in der Weise her, daf wir 
es frisch gefallt mit einer geringen Menge Gelatinelésung anrihrten, 
den entstehenden Brei auf Glasplatten ausbreiteten und trocknen 
lieBen. Die Schichten waren fiir Licht undurchlassig und enthielten 
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neben 98 Proz. Bromsilber nur 2 Proz. Bindemittel. Die an diesen 
Praparaten im Kugelphotometer bestimmten Reflexionen, sowie die 
als Rest berechneten Absorptionen finden sich in Tabelle 4. 


Tabelle 4. 
- Selaihiine © ceo Pith Tica eames. 
A(mm) | Reflexion | Absorption A(m) | Reflexion | Absorption 
Eon eee eae uigay | PCa Oe ae eet Site : 
615 | 92 8 436 | 44 56 
546 92 8 405 | 32 | 68 
490 88 12 365 | 26 74 


Disperse Gelatine beider verwendeten Sorten erzeugten wir uns, 
indem wir eine Suspension von feingemahlener und gesiebter Gelatine 
in absolutem Alkohol herstellten und diese auf Glasplatten sedimen- 
tieren lieBen. Nach dem Verdunsten des Alkohols hatten die locker, 
zu einer etwa 0,5mm dicken Schicht zusammengebackenen Massen 
in der Aufsicht das Aussehen eines grobkérnigen, gelblichen Papiers; 
in der Durchsicht ‘hnelten sie einer photographischen Platte. Die 
optischen Eigenschaften dieser Gelatineschichten sind nach Messungen 
im Kugelphotometer in Tabelle 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5. 
= —=—_ = ee 
Spezialvelatine | Reproduktionsgelatine 
| \ 
AC Reflex. | Durchl. Absorpt. | Reflex. Durchl. | Absorpt. 
Proz. Proz. | Proz. Proz. Proz. Proz. 
615 54 21 | 25 41 28 31 
546 52 | 20 | 28 37 26 37 
490 49 10 41 35 okey 47 
436 33 2 | 65 31 8 Sogn 
405 23 0 77 20 0 80 
365 12 0 | 88 10 0 90 


Das optische Verhalten der photographischen Platten selbst, ge- 
mittelt aus den Messungen mit Hilfe der oben aufgezihlten inte- 
grierenden Methoden, erkennt man aus Tabelle 6. 


Tabelle 6. 
Lichtart Spezialplatte Reproduktionsplatte 
2 A (mit) Reflex. Durchl. Absorpt. Reflex. Durchl. || Absorpt. 
615 » 00 30 15 59 29 12 
546 57 25 18 61 24 15 
490 51 23 26 60 20 20 
436 28 9 63 41 1 48 
405 18 6 76 23 8 69. s 
365 8 2 90 12 4 84 
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Aus den Zahlen von Tabelle 2 ging hervor, daf die Absorption 
des klaren Bromsilbers bei 460 mu sehr steil einsetzt, aus Tabelle 4 
sieht man, daB8 ebenso die Reflexion des dispersen Bromsilbers in 
demselben Gebiet erheblich geringer wird, also auch die Absorption 
stark zunimmt. 

Die Werte von Tabelle 3 lassen erkennen, da8 die klaren 
Gelatinen eine allmahlich vom Rot zum Ultraviolett anwachsende 
Absorption besitzen. — Einen ganz ihnlichen Absorptionsverlauf zeigen 
die dispersen Gelatinen nach Tabelle 5. 


Die Absorption der photographischen Platten beginnt 
nach dem Ergebnis von Tabelle 6 nicht erst bei 460mu, 
sondern besitzt auch im Rot und Griin einen merklichen 
Betrag. Diese Tatsache iiberrascht angesichts der Absorp- 
tionsmessungen an reinem Bromsilber und im Hinblick 
auf das Gebiet der photographischen Empfindlichkeit 
reiner Bromsilberplatten, die gerade bei 460mu einsetzt}). 


Die Fig.3 mége zur Veranschaulichung der Sachlage dienen: 
Der obere Teil der Abbildung gibt foleende Spektren wieder: 


a) Quecksilberspektrum als Normale, 

b) Spektrum einer Nitralampe, 

c) Absorptionsspektrum der Spezialplatte, 

d) Absorptionsspektrum der Bromsilberschmelze, 
aufgenommen auf einer panchromatisch sensibilisierten Platte. — 
Der untere Teil der Abbildung stellt folgende Spektren dar: 

e) Spektrum der Nitralampe, 

f) Quecksilberspektrum als Normale, 
aufgenommen auf einer unsensibilisierten reinen Bromsilberplatte. 

Aus diesen Tatsachen geht unmittelbar hervor, daB das Brom- 
silber in der Platte das gleiche Absorptionsspektrum besitzt wie die 
Schmelze, und da8B die an der Platte beobachtete allmahlich an- 
steigende Absorption der Anwesenheit der Gelatine zuzuschreiben ist. 
Und zwar: Im langwelligen Gebiet > 460 mu absorbiert die Gelatine 
allein, unterhalb 460 mu iiberlagert sich die Wirkung beider Kom- 
ponenten. Zur Ermittlung der wahren Bromsilberabsorption in 
diesem Gebiet ist daher der Einfiu8 des Bindemittels zu eliminieren. 
Die Beteiligung der Gelatine an der Plattenabsorption wird im kurz- 


1) Uber die um einige Zehnerpotenzen kleinere photographische Empfindlich- 
keit reiner Bromsilberplatten bei Wellenlingen > 460 mu, sowie iber die Emp- 
findlichkeit sensibilisierter Platten ist eine besondere Untersuchung im Gange. 
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welligen Ultraviolett bekanntlich so stark, daS das Bromsilber iiber- 
haupt nicht mehr absorbiert 1). 

Streng genommen, mii%te nunmehr nach der Wellentheorie aus 
der Struktur des Mediums und dem Brechungs- und Absorptions- 
koeffizienten seiner Komponenten die gesuchte wahre Bromsilber- 
absorption ermittelt werden, abnlich wie Mie?) und spater Miller) 
die optischen Eigenschaften von Gold- und Silberhydrosolen aus dem 
optischen Verbalten der Komponenten berechneten. Fiir den vor- 

liegenden Fall ist indessen das Sy- 
ae stem fiir eine Berechnung nicht 
definiert genug. 

Ein anderer Weg wire der, die 
Platte als eine homogene Mischung 
aus Bromsilber und Gelatine aufzu- 
fassen und aus Tabelle 3 und 6 die 
| wahre Bromsilberabsorption nach den 
Absorptionsgesetzen von Lésungs- 

g¢emischen zu ermitteln. Diese Rechen- 

weise verbietet sich indessen, da die 

Trockenplatte kein homogenes System 

darstellt. Wie nimlich Schaum‘) 

jiingst experimentell zeigen konnte, 
gehorchen diffuse Medien, z. B. Milch- 
| | glasscheiben, dem Lambertschen Ge- 


b 


setz nicht. Im vorliegenden Falle 
sind die stark reflektierenden Brom- 
Spektraler Vergleich zwischen Absorption u. silberteilchen in Gelatine einge bettet. 
Pineindheh elt der ee Wegen dieser eroBen Renexion wird 
platte; Einzelheiten siehe Text. a 
erstens das Licht gezwungen, einen 
langeren Weg in der Schicht zuriick- 
zulegen, als ihrer Dicke entspricht, und zweitens wird das Brom- 
silber beim Durchgang des Lichtes durch die Schicht gegeniiber 
der Gelatine benachteiligt. Das Bromsilber wird also gewissermafen 
mit seinem Anteil an der Gesamtabsorption zuriickgedrinet. 
Aus diesem Grunde haben wir zur Berechnung der wahren 
. bee . . . . S . . 
bromsilberabsorption einen dritten Weg beschritten, der, wenigstens 
no s : 5 r r as oe 
angenihert, diesen beiden Tatsachen Rechnung tragt. Wir entnehmen 


* 2 
Fig. 3. 


1) V. Schumann, Wiener Ber. 102 [2a], 994, 1893. 

2) Mie, Ann. d. Phys. 25, 429, 1908. 

3) Miiller, ebenda 35, 500, 1911. 

*) Schaum und Selig, ZS. f. wiss. Photogr. 22, 156, 1923. 
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der Tabelle 3 die Absorptionen der beiden Gelatinesorten und berechnen 
unter Voraussetzung der Giiltigkeit des Lambertschen Gesetzes fiir 
Gelatine die Extinktionskoeffizienten fiir die einzelnen Wellenlingen. 
Setzen wir im Sinne unserer Annahme die Rotabsorption der Platten gleich 
der Rotabsorption der zugehérigen Gelatinen, und errechnen mit Hilfe 
der gefundenen Extinktionskoeffizienten den Absorptionsverlauf fiir 
die tibrigen Wellenlingen, so ergeben sich die in den Spalten 2 und 5 


von Tabelle 7 angegebenen Zahlen. Die Spalten 3 und 6 zeigen die 


Tabelle 7. 
—=_ — = ae —— 7 ————— aes —— 
Spezial Reproduktion 

a (my) | a : 
a _ | AgBr-F AgBr- 5 _ | AgBr-+ Ag Br- 
GAA Pe Gaede Abs. > | CehAbt Ree aapeds Abe 
615 15 15 ie Pena b-Mia Pstang Part 0 
546 20 18 Sn 2 apd Y 15 ='9 
490 || 28 DG 2): 28 20S 18 
486 es ai 63 - | +22 | 37 48 1 
405 || 55 76 26 | «+ 21 53 69 +16 
365 71 90 | +19 74 84 + 10 


Plattenabsorption aus Tabelle 6. In den Spalten 4 und 7 findet sich 
als Differenz die wahre Bromsilberabsorption. In dieser Rechen- 
weise driickt sich die oben erwabnte Tatsache aus, daB das Brom- 
silber infolge seiner Fahigkeit, das Licht stark zu refiektieren, am 
Lichtwege weniger beteiligt ist, als seinem Volumenanteil in der 
Schicht entspricht. Das vollstandige Verschwinden der photographi- 
schen Empfindlichkeit gewéhnlicher Platten im Schumann-Gebiet weist 
in die gleiche Richtung. 

Bemerkenswert ist, daB die Absorption der Platte im Rot und 
Griin gréBer ist, als es der Dicke ihrer Gelatineschicht entspricht. 
Danach mu das Licht innerhalb der Schicht einen durch viele 
Reflexionen verlingerten Weg zuriicklegen. Diese Tatsache ist in 
der photographischen Praxis seit langem bekannt und spielt bei der 
Frage nach dem Auflésungsvermégen der Emulsion eine wichtige 
Rolle. Man beseitigt das Auftreten von Héfen und Unschirfen, die 
infolge dieser Streuung entstehen, durch Zusatz gelber (,,Schirm‘-) 
Farbstoffe zur Gelatine. — Einen ganz analogen Fall der Weg- 
verlangerung durch vielfache Reflexion und damit verbundener Ab- 
sorptionszunahme kennt die Gliihlampentechnik: eine Glihbirne sendet 
nach ihrer Mattierung insgesamt merklich weniger Licht aus als vorher. 

5. Die Natur des latenten Bildes. Wie schon eingangs er- 
wihnt, bestanden iiber die Natur des latenten Bildes hauptsdchlich 

22 
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zwei Ansichten, die Silber- und die Subhaloidhypothese. Die letztere 
griindete sich im wesentlichen auf die teilweise Bestindigkeit des Licht- 
eindruckes gegen Salpetersiiure, in der Silber leicht 1éslich ist. Die 
kolloidchemischen Untersuchungen haben aber erwiesen, daB in Brom- 
silber eingeschlossenes Silber nicht oder sehr schwer von Salpetersaure 
gelést wird; damit fillt die Hauptstiitze dieser chemisch wenig 
plausiblen Annahme. Andererseits zeigt die Beobachtung des Be- 
lichtungsvorganges, da8 sich im klaren Bromsilberkorn zuerst sub- 
mikroskopische Partikel bilden, die bei weiterer Belichtung immer 
mehr zusammenflocken und an denen, wie man deutlich im Mikroskop 
sehen kann, sowohl bei gewéhnlicher, wie bei physikalischer Ent- 
wicklung die Reduktion beginnt. Bei manchen Halogenmetallen ver- 
einigen sich die Keime zu kompakten, direkt sichtbaren Teilchen 1). 
Ferner kann man fein verteiltes Bromsilber durch lange Belichtung 
vollig in Silber tiberfiihren, wenn man nur dafiir sorgt, daB das ent- 
stehende Halogen entfernt wird. Es miifte sich also tiber die erste 
Lichtreaktion der Bildung von Subhaloid noch eine zweite, namlich 
die Spaltung von Subhaloid in Silber und Halogen lagern; fiir diese 
Annahme liegt kein Grund vor. Es erscheint uns demnach sicher- 
gestellt, daS das latente Bild aus fein verteiltem Silber besteht, das 
beim Fixieren nach der Belichtung in der Schicht zuriickbleibt. Fir 
uns handelte es sich nun darum, die Masse dieses vom Licht ge- 
bildeten Silbers zu bestimmen. 

6. Silberbestimmung. Die belichteten Platten wurden zur 
Entfernung des unzersetzten Bromsilbers mit Natriumthiosulfat fixiert. 
Vorversuche zeigten, daB die Konzentration des Thiosulfats, seine 
H-Ionenkonzentration und die Dauer des Fixierens die Menge des in 
der Gelatine verbleibenden metallischen Silbers stark 4ndern. Saure 
und neutrale Fixierbader lésen mehr Silber, alkalische weniger. Da 
die vom Licht gebildeten Silbermengen in den meisten Fallen sehr 
klein waren, war eine genaue Kenntnis der Silberverluste beim Fixieren 
notwendig. Zur Bestimmung der Léslichkeit des Silbers in Natrium- 
thiosulfatlosungen wurde folgendermaSen verfahren: Eine genau be- 
kannte Silbernitratlésung wurde in warme Gelatinelésung gebracht, 
mit Metol reduziert und die entstehende Lésung von kolloidalem 
Silber auf Glasplatten gegossen. Diese Platten wurden genau so be- 
handelt, wie die Bromsilberplatten nach dem Belichten. Tabelle 8 gibt 
die Resultate der MeBreihen wieder. Die angegebenen Zahlen be- 


deuten die Silbermengen in Milligrammen, die bei verschieden langer 


1) Wohler, le. 
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Tabelle 8. 


I Il Ill IV 


Fixierdauer 

| 20 Proz. 10 Proz. 5 Proz, 5 + 0,2 Proz. Alkali 
| | Die 7 a i rs = 

0! 1 2G rel 26 1,26 1,26 

Loh 1,01 1,09 OTe | o9 

20° || «0,84 0,96 Ve etait 1,20 

40! 0,59 Op 75mm 1,00 aly) 

eo’ || 0,45 Qe Ry LS SG 90 44 1,11 

90! 0,30 0:4 Gea 0.8 0a 1,06 

120/ 0,22 OS 9am Ore 1,03 


Fixierdauer in Natriumthiosulfatbidern verschiedener Konzentration 
in der Schicht verbleiben. 

Ks zeigte sich, daB die Liésung des Silbers nahezu den Verlauf 
einer monomolekularen Reaktion hat. Wir werden von dieser Tatsache 
bei einer Untersuchung der Masse des latenten Bildes bei sehr geringen 
Belichtungen Gebrauch machen. In der vorliegenden Arbeit konnten 
wir, da wir stets Lésung IV benutzten, die Abnahme von 0,06 mg 
bei 1,26mg Anfangswert vernachlassigen. 

Um das Fixieren zu beschleunigen, wurden die Platten stets mit 
der Schicht nach unten in das Bad gehingt; in etwa 15 bis 20 Mi- 
nuten war das Bromsilber gelést. Die gequollene Schicht wurde dann 
von der Platte abgeschabt und auf der Nutsche bis zum Verschwinden 
des Thiosulfats gewaschen. Wir tiberzeugten uns an einer Reihe von 
Platten, daf das erste Fixierbad tatsichlich alles Bromsilber aus der 
Schicht lost. Die ausgewaschene, gequollene Gelatine wurde in Glas- 
schalen unter Zusatz von 5 ccm zebnprozentiger reiner Natronlauge 
unter wiederholtem Wasserzusatz eingedampft. Die Gelatine wird 
dabei zerstért, und das Silber flockt aus. Dieses Silber wurde ab- 
filtriert, auszewaschen und das Filter im Platintiegel eingedschert, 
der Riickstand mit reiner Salpetersiure iibergossen und zur Trockene 
gedampft. In den erkalteten Tiegel wurden nun drei Tropfen reine, 
absolut halogenfreie Salpéterséure, 30 ccm Wasser und ein Tropfen ge- 
saittigte Ferriammonsulfatlésung gebracht. Als Titrationsgefa8 diente 
ein Porzellantiegel mit vertikaler Zwischenwand, dessen Halften zu etwa 
gleichen Teilen mit der zu titrierenden Lésung gefiillt wurden, und 
der die Rolle eines einfachen Photometers spielte. Wir titrierten 
mit einer etwa 0,001 n Rhodanammoniumlésung, von der 1 cem 0,1 mg 
Silber entsprach. Da ein Tropfen noch einen deutlichen Umschlag gab, 
war die Genauigkeitsgrenze dieser Titrationsmethode 0,005 mg Silber. 

Um die Silberverluste bei der beschriebenen Behandlung nach 
dem Fixieren kennenzulernen, wurden bekannte Silbernitratmengen 
von 0,05 bis 3,0mg in Gelatinelésung gebracht, mit Metol zu Silber 
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reduziert, dann in der beschriebenen Weise die Gelatine zerstért und 
das Silber bestimmt. Es zeigte sich, da8 die Verluste immer kleiner 
als 0,03 mg waren. Wir brachen deshalb unsere Versuche vorlaufig 
bei Silbermengen von 0,05 mg ab. 

Eine Reihe von unbelichteten Platten wurde in derselben Weise 
behandelt und ergab schon auf den ersten Tropfen Rhodanlésung 
einen deutlichen Umschlag, ihr Silbergehalt war also sicher kleiner 
als 0,03mg auf 400 qem, d.h. kleiner als 7,5.10—>mg pro Quadrat- 
zentimeter, andererseits ergab eine der Spezialemulsion zugesetzte 
Silbermenge von 10—7mg pro Quadratzentimeter beim Entwickeln 
einen sehr starken Schleier, so da die in der unbelichteten Platte 
eventuell vorhandene Silbermenge sicher viel kleiner ist. 

7. Die Belichtungsversuche und ihre Auswertung. In 
den Tabellen 8, 9, 10 ist in Spalte 4 unter Benutzung der wahren 
Bromsilberabsorption von Spezial- und Reproduktionsplatten (‘Tabelle 7) 
die Anzahl der absorbierten Energiequanten berechnet, in der 5. Spalte 
ist die GréBe gp verzeichnet, welche angibt, wieviel Silberatome pro hv 
in Freiheit gesetzt werden. 

Um die Zunahme der Silbermenge mit steigender Belichtung in 
weiten Grenzen vergleichen zu kénnen, wurden fiir die in Tabelle 11 
gegebenen Zahlen nicht mehr die streng monochromatischen Filter 
wegen ihrer zu geringen Energie benutzt, sondern nur eine Lésung 
von ammoniakalischem Kupfersulfat, das die Linien 436, 405 und 
365mu durchlieB. Als Absorption wurde ein Mittelwert genommen. 

Man sieht aus den Resultaten, daB fiir nicht zu starke Belich- 
tungen das Quanteniquivalentgesetz fiir beide Plattentypen bei den 
Wellenlangen 436, 405 und 365mw befriedigend erfiillt ist. Andere 
Rechenmethoden fiir die Ermittlung der wahren Bromsilberabsorption 
fiihren zu etwas ungiinstigeren g-Werten, immer aber bleibt die An- 
naherung zwischen absorbiertem hv und gefundener Silberatomzahl so 
groB, daB die quantenhafte PRsorpion des Lichtes fiir diesen Fall 
sichergestellt erscheint. 

Der photochemische Vorgang vollzieht sich 1) also, als ob primiir 
ein Lichtquant von einem Bromsilbermolekiil absorbiert wiirde, und 
dann sekundar das energiereiche Molekiil dissoziierte. | 


Angesichts der hier mitgeteilten Ergebnisse méchten wir auf 
unsere erste Arbeit tiber den gleichen Gezenstand zuriickgreifen 2); zu 
den damaligen Ausfiihrungen ist viererlei zu bemerken: 


> Nernst und Noddack, Sitzgsber. d. Preus. Acad., 8. 110, 1923. 
Dele x95 
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Tabelle 8. 


A = 436 mu 


3 
v 


1] 


der wahren Bromsilberabsorption zu unterscheiden gelernt haben. 
2. Die friiher angewendete Methode zur Bestimmung des photo- ~~ 
lytisch gebildeten Silbers war, wie schon oben betont, insofern nicht 


Spezial (Abs. = 22 Proz.) Reproduktion bs. =n a6 rca 
Anzahl a aes: Maa lS 
ov o | Ze | A ani 
pro qem 2S Ag Anzahl | Anzahl rn | mg Ag Anzahl Anzahl 
einge- ree | Ag-Atome | Ag-Atome hs titriert | Ag-Atome Ag-Atome | @ 
strahlter au | pro qcm | pro qcm sire ee auf pro qem pro qem | * 
hs 400 qcem)__beob. ber. r ie 400 qem| —_beob. | ber. 
| | ] ae 
0,55.10%; 0,08 | 0,11.10'*| 0,12.10'*/ 0,92] 0,76.10% 0,06 | 0,08.10'*| 0,08.10%*| 1,00 
0,91 0,15 | 0,21 0,20 | 1,08) 1.95 0,09 | 0,13 0,14 0,93 
1,30 0,20 | 0,28 0,29 0,96] 1,60 Clo cue O17 0,18 0,95 
ier 0,27 (0,38 0,38 | 1,00] 5,85 | 0,83 0,46 | 0,64 0,72 
1,80 0,26 | 0,36 0,40 0,90 [13,0 | 0,51 | 0,71 | 1,43 | 0,50 
3,60 0,47 | 0,66 0,79 0,84 | 
6,55 0,78 | 1,09 1,44 0,76 | 
17,0 1,32 | 1,85 3,74 0,50 | 
| | 
Tabelle 9. A= 405 mu. 
Spezial (Abs. = 21 Proz.) 
Anzahl pro qem |mg Ag titriert| Anzahl Ag-Atome | Anzahl Ag-Atome 
eingestrahlter /iv | auf 400 qem | pro qem beob. pro qem ber. 
0,82.1016 | 0,12 | 0,17. 1016 017.1016 | 1,00 
1,22 | 0,14 0,20 | 0,26 0,77 
1,68 0,23 0,32 0,35 0,92 
3,40 | 0,47 0,66 0,71 0,93 
Tabelle 10. A= 365myu. 
Spezial (Abs. = 19 Proz.) Reproduktion (Abs. = 10 Proz.) 
ae mg Ag Anzahl Anzahl eae mg Ag Anzahl Anzahl 
P ee titriert | Ag-Atome | Ag-Atome | epee! titriert | Ag-Atome | Ag-Atome 
pa auf —| pro qem | pro qem oe i auf pro qem | pro qem P 
strahlter | 499 qcem| —beob ber strablter | 49cm | beob ber 
hy 4 ; : Phy : ; , 
0,98.10%| 0,14 | 0,20.10%| 0,19.104°| 1,05] 1,834.10} 0,09 | 0,13.107*| 0,18.10'*| 1,00 
1,40 0,18 | 0,25 0,27 0,93] 1,90 Ose O07 0,19 0,90 
2,11 0,29 0,41 0,40 1,03] 2,50 0,16 0,22 0,25 0,88 
3,40 0,38 | 0,53 0,65 0,82 | 3,20 0,19 | 0,27 0,32 0,85 
4,63 0,43 | 0,60 0,88 0,68 | 5,20 0,31 | 0,43 0,52 0,83 
5,30 055.9807 1,01 0,76 
8,05 0,72 1,01 1,53 0,66 
1. Die friiheren Messungen der Absorption, von denen wir schon_ 
damals ausdriicklich betonten, daB sie nur rohe Anndherungen” dar- 
stellen, haben sich in der Tat als fehlerhaft erwiesen, zum Teil des- 
wegen, weil wir erst neuerdings zwischen der Gelatineabsorption und 
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Tabelle 11. 


Proz.) 


Spezial (Abs. —= 20 Reproduktion (Abs. —= 10 Proz.) 
] iy 1 | | j 
Aneanh mg Ag} Anzahl | Anzahl a mg Ag | Anzahl Anzahl 
pro dem | titriert |Ag-Atome| Ag-Atome pro dem | titriert |Ag-Atome) Ag-Atome | 
einge- listeners tear P ee Ort f ‘o.qem | pro gem | % 
ey auf pro qem | pro qem euhiter.| 0 pro q pro q 
oe 400qcem| beob. | ber. 400 qem|_ beob. ber. 
hy | | hin sh 
0,39.10%| 0,05 | 0,07.101%, 0,08. 101° 0,88] 0,85.10") 0,05 |0,07.107| 4,085. 10"*| 0,82 
0,41 | 0,05 | 0,07 | 0,08 0,88] 0,95 0,06 |0,08 | 9,095 0,88 
0,68 0,09 | 0,13 0,14 0,93} 1,80 0,14 | 0,20 018 1,08 
0,90 0,13 | 0,18 0,18 | 1,01] 2,80 0,21 |0,30 0,28 1,06 
0,99 0,13 | 0,18 | 0,20 | 0,92] 3,40 0,20 |0,28 034 0,83 
1,76 0,24 | 0,36 | 0,34 | 0,99] 4,70 0,26 |0,37 0,47 0,76 
2,30 0,32 | 0,45 | 0,46 | 0,98] 5,50 0,381 |0,46 0,55 0,79 
3,00 0,39 | 0,55 | 0,60 / 0,92] 6,40 | 0,35 |0,50 0,64 0,78 
6,00 0,67 | 0,94 | 1,20 0,79 | 9,20 0,48 |0,67 v,92 0,73 
8,00 0,76 | 1,07 | 1,60 0,71 |11,40 0,51 | 0,71 1,14 0,62 
8,80 0,84 | 1,18 1,76 0,67 |22,50 0,61 | 0,85 325 0,38 
9,30 0,90 | 1,26 1,86 | 0,68 [30,00 0,70 |0,98 | 2,00 0,33 
13,00 0,93 | 1,51 2,60 0,50 3 
14,00 0,99 | 1,39 2,80 | 0,50 
14,80 1,06 | 1,48 \ 2,76 | 0,50 
16,00 1,04 | 1,45 3,20 | 0,45 | 
20,70 1,18 | 1,65 | awe | 0,40 | 
22,50 TOS mee 4,50 | 0,38 
36,00 1,41 | 1,96 7,20 | 0,27 
43,00 1,44 | 2,02 8,60 | 0,24 
48,00 1,54 | 2,15 9,60 | 0,23 
49,50 1,51 | 2,13 9,90 0,22 
180,00 229) B10 36,00 0,09 
250,00 2,57 | 8,58 50,00 0,07 
500,00 4,33 | 6,05 100,00 0,06 
einwandfrei, als sie zur Zerstérung der Gelatine Salpetersiure an 


wendete. AuSerdem bewegten wir uns damals hinsichtlich der benutzten 
Energiemengen in Gebieten, wo, wie die genaueren Versuche von 
Tabelle 11 zeigen, bereits eine merkliche prozentuale Abweichung vom 
Aquivalentgesetz stattfindet. Immerhin méchten wir meinen, da8 man 
trotz der friiheren rohen Methoden schon damals auf die quantenhafte 
Absorption des Lichtes schlieBen durfte, da so verschiedenartige 
GréBen wie Lichtenergie und gebildete Atomzahl gegen denselben 
Wert konvergierten. 


3. Der von Weigert gegen unsere erste Arbeit1) erhobene 
Kinwand diirfte sich durch die obigen Ausfiihrungen erledigen; denn 
wir finden in den von ihm untersuchten Gebieten die gleichen Platten- 
absorptionen, konnten aber zeigen, da diese GréBen wegen der An- 
wesenheit von Gelatine nicht die wahre Bromsilberabsorption darstellen. 


1) ZS. f. phys. Chem., 1. c. 


—— 


einer Kritik. 
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4. In der ersten Arbeit versuchten wir die Zahl der entwickelten 
K6érner zu der Anzahl der an jhnen freigelegten Silberatome in Be- 
ziehung zu setzen. Dieser Gegenstand ist ausfiihrlicher untersucht 
worden und wird in einer nachfolgenden Arbeit behandelt. 


Zusammenfassung. 


1. Die Absorptionsverhaltnisse von geschmolzenem und dispersem 
Bromsilber, von klaren und dispersen Gelatinen, sowie von zwei Trocken- 
plattentypen wurden nach drei verschiedenen Methoden fiir sechs 
Spektralbereiche untersucht. Die wahre Bromsilberabsorption wurde 
unter Beriicksichtigung der Eigenschaften von Bromsilber und Gelatine 
aus diesen Messungen berechnet. 

2. Es wurde eine an das Volhardsche maBanalytische Silber- 
bestimmungsverfahren anschlieBende Methode zur Bestimmung des 
metallischen Silbers in belichteten Bromsilbergelatineschichten aus- 
gearbeitet. Die Silberverluste beim Fixieren einer Platte unter ver- 
schiedenen Bedingungen wurden untersucht. 

3. Bei dem Vergleich der Anzahl absorbierter hy mit der An- 
zahl analytisch bestimmter Silberatome zeigt sich fiir die Wellenlangen 
436, 405 und 365 mu, da8 pro Quant ein Bromsilbermolekiil zerlegt wird. 


Zum Schlusse méchten wir Herrn Prasidenten Nernst fir sein 
reges Interesse an dieser Arbeit unseren Dank aussprechen. Herrn 
Direktor Brodhun sind wir fiir die giitige Uberlassung der benutzten 
Photometer verpflichtet. Der Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation, 
insbesondere Herrn Direktor Dr. Ollendorff, wollen wir nicht ver- 
fehlen, fiir die groBziigige Unterstiitzung zu danken, die sie uns durch 
die Anfertigung des kostbaren Plattenmaterials angedeihen lieBen. 
Herrn Dr. Tepoh! danken wir fiir seine Unterstiitzung bei den Silber- 
bestimmungen. 

Diese Arbeit wurde im Physikalisch-Chemischen Institut der 
Universitat Berlin begonnen und zum Teil in der Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt, zum Teil im Photochemischen Laboratorium der 
Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation beendet. 


Anmerkung bei der Korrektur. 


In dem soeben erschienenen Heft 3/4 des 18. Bandes dieser 
Zeitschrift unterzieht Herr Weigert unsere kiirzlich der Akademie 
der Wissenschaften vorgelegte Arbeit iiber den gleichen Gegenstand 
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Inhaltlich ist zu ihr deshalb wenig zu bemerken, weil wir in 
unserer heutigen Verdffentlichung die von Herrn Weigert vor 
gebrachten Bedenken, die sich beim Lesen unserer absichtlich kurz- 
gefaBten Akademiearbeit leicht einstellen kénnen, selbst besprechen; dies 
gilt hinsichtlich der von uns zur Ermittlung der wahren Bromsilber- 
absorption angewendeten Rechenweise, gilt fiir die Farbe hochdisperser 
Systeme und endlich hinsichtlich der Natur des latenten Bildes. 
_ Diese letzte Frage ist iibrigens von der Gréfe des Quantendquivalents 
gar nicht abhiingig; denn Liippo-Cramer, Wohler, Fajans, Franken- 
burger, Herzfeld und andere Autoren!) kommen auf Grund ganz 
anderer Argumente zu den gleichen Anschauungen wie wir. 

Was die von Weigert®) angegebene und immer wieder betonte 
Bestatigung des Aquivalentgesetzes fiir die Sensibilisation der Halogen- 
silberzersetzung durch metallisches Silber anlangt, so kénnen wir, wie 
wir demnachst ausfiihrlich berichten werden, die Versuche von 
Schoeller nicht reproduzieren. 

Uber die Form der Weigertschen Kritik méchten wir ablehnen 
zu diskutieren. 


Berlin, am 25. Oktober 1923. 


1) l.c.3 vgl. auch besonders die Diskussion zu dem Vortrag von Herrn 
K. Fajans auf der vorjahrigen Leipziger Tagung: ZS. f. Elektrochemie 29, 
342, 1923. 

2) Weigert, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. 1921, 8. 641, sowie Schoeller, 
Dissert. Leipzig, 1921. 


Uber den Wert von C in der Beziehung i — C,’8 + k, 


Von K. A. Wingardh in Lund. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 29. Oktober 1923.) 


In meiner Dissertation!) habe ich die Beziehung © = 0.28 +k 
9 


zwischen dem Schwiachungskoeffizienten ‘ und der Wellenlinge 4 fiir 


kurze Réntgenwellenlangen (0,156 bis 0,254.10-%cm) bestatigt, ohne 
damals eine Untersuchung iiber die Beziehung zwischen C und Z (Ord- 
nungszahl des absorbierenden Elements) anzustellen. 

Als Werte fiir C bei verschiedenen Elementen habe ich die fol- 
genden gefunden: 


iN ie eee 15,6 YAN Se 5 ae a 200} 
Cag mer,. et 136 Agate, ese s. % 660 
Olt SNE ae 169 [Sinale. wt oak 780] 


Die Werte von Zn und Sn sind nur angenahert giiltig und kénnen 
also nicht dasselbe Gewicht erhalten wie die iibrigen. 
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Eine Untersuchung iiber den Zusammenhang zwischen obenstehen- 
dem O-Werte und der Ordnungszahl jedes Elements zeigt folgendes: 


1) Dissertation Lund, 1923. 
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Wenn die Werte in ein rechtwinkliges Koordinatensystem ein- 
getragen werden, kénnen sie mittels einer glatten Kurve, augenschein- 
lich einer Exponentialkurve (Fig.1), vereinigt werden. Demzufolge 
liegen die Punkte im Diagramm log C — log Z annahernd auf einer 
geraden Linie (Fig. 2). 

Durch Behandeln der so gefundenen Beziehung 0 = ; nach der 


Methode der kleinsten Quadrate,. wobei nur die Werte fiir Al, Co, Cu 
J295 
i . 124,7 
Hieraus sind folgende C-Werte berechnet, welche sehr gute Uberein- 
stimmung mit den beobachteten Zahlen zeigen. 


und Ag mitgenommen werden, ergab sich folgende Formel: C = 


- ee a ae ated’. 


FUE ar: oe ae 15,5 Se ae 183 
O6 Sa cant ee 134 i a 687 
fOis Re Choe 5 165 Stites (em 825 


Die Abweichung ist (auBer bei Zn) héchstens 5 Proz. (Sn). Hewlett?) 
hat fiir Li, C, N, H,O, O, Al und Fe gefunden, daB C nur angendhert 
mit 23 proportional ist, was auch in Ubereinstimmung. mit dem von 
mir gefundenen Z»° ist. 3 ; 


- Meinem Freunde Dr. E. Hjalmar, von me ich ‘die erste An- 
regung zu dieser ‘Untersuchung bekommen habe, danke ich ‘bestens. 
Lund, 25. Oktober 1025 erent . eis 


1) Phys. Rev. wh 284, Eyre even | 
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Bildung von fliissigen Kristallen 
in den Gemischen von Cholesterin und Cetylalkohol. 


Von A. Mlodziejowski in Moskau. 


Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Oktober 1923.) 


I. 


Zwei Substanzen, die einzeln keine flissigen Kristalle bilden, 
kénnen solche bilden, wenn sie gemischt sind. Vorlainder und 
Gahren?) haben eine Reihe von Paaren organischer Sduren daraufhin 
untersucht, z. B. Anissiure und Piperinséure, «- Anisalpropionsiure 
und Zimtséure usw., und haben in diesen bina’ren Gemischen die 
Entstehung von fliissigen Kristallen beobachtet. Zu derselben Zeit 
und auch spater hat Gaubert?) einige Untersuchungen iiber binare 
Gemische anderer Substanzen ausgefiihrt, und dabei als die eine der 
Komponenten dieser Legierungen in den meisten Fallen Cholesterin 
genommen; die anderen Komponenten waren entweder einige Sauren, 
d. h. Stoffe, welche mit dem Cholesterin Ester bilden kénnen, oder 
dem Cholesterin gegeniiber neutrale Stoffe, wie z. B. Glycerin. 

Infolge des grofen Interesses, das die fliissigen Kristalle und 
die Myelinformen solcher Substanzen, wie Cholesterinverbindungen, 
Lecithin, Fettsauresalze und andere fiir verschiedene Fragen auf dem 
Gebiete der Biologie und Medizin, insbesondere der pathologischen Ana- 
tomie darbieten, erschien eine Reihe von Untersuchungen in den 
medizinischen Zeitschriften. Zu diesen gehért eine interessante Arbeit 
von White’), welcher die Entstehung von Myelinformen bei Erwar- 
mung von Cholesterin mit Glycerin, Cetylalkohol, Phosphorsaure, 
Mono- und Dipalmitin beobachtete. Nach Lehmanns Unter- 
suchungen #) sind die Myelinformen mit den fliissigen Kristallen nahe 
verwandt und entstehen als Quellungsprodukte derselben durch Auf- 
nahme einer fremden Fliissigkeit; es folgt hieraus, daB die von 
White untersuchten Substanzen in den Gemischen mit Cholesterin 


1) D. Vorlander und A. Gahren, Ber. d. D. Chem. Ges. 40, 1966, 1907. 

2) P. Gaubert, C. R. 145, 722, 1907; 147, 498, 1908; 149, 608, 1909; 156, 
149, 1913. 

3) Ch. P. White, Medical Chronicle, March 1908. 

4) 0. Lehmann, Neue Untersuchungen tuber fliissige Kristalle III. Sitzber. 
d. Heidelb. Akad. d. Wiss. 1913, Nr. 23, 8. 22; Ann. d. Phys. 48, 112; 44, 


969, 1914. 
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auch normale fliissige Kristalle geben miissen, wenn diese Substanzen 
in das Gemisch nicht im Uberschu8 eingehen. 

Die Abhandlung von Vorlainder und Gahren bietet das Inter- 
essante, daf sich bei ihren Versuchen fliissige Kristalle in Gemischen 
von Sauren bilden, d. h. von Substanzen, die zu derselben Klasse von 
Verbindungen gehéren, ebenso wie in den Untersuchungen von Gau- 
bert und White das Entstehen von fliissigen Kristallen in Gemischen 
von Cholesterin mit Glycerin und Cetylalkohol, d. h. in Gemischen von 
Alkoholen miteinander bemerkenswert ist. Es fragt sich, ob die ent- 
stehenden fliissigen Kristalle eine chemisch inhomogene Phase darstellen, 
die aus Molekiilen beider Komponenten besteht, oder aber eine bestimmte 
chemische Verbindung beider Komponenten untereinander sind. Da 
die beiden Komponenten in diesen Fallen zu derselben Klasse chemi- 
scher Verbindungen gehéren, so liegt es am nachsten, die Verbindung 
von Komponenten untereinander, wenn eine solche existiert, sich als 
eine Molekularverbindung vorzustellen, in der die eine Komponente 
fiir die fliissigen Kristalle dieselbe Rolle spielt, wie bei gewéhnlichen 
Kristallen das Kristallwasser. 

Die Lésung der gestellten Frage ist fiir das Verstandnis der 
Natur des fliissig-kristallinischen Zustandes von groBer Wichtigkeit. 
Jedoch wird sich diese Frage erst dann beantworten lassen, wenn die 
Eigenschaften und die Entstehungsweise der fliissigen Kristalle in Ge- 
mischen von verschiedener Konzentration eingehend untersucht werden 
und die Entstehungstemperatur von fliissigen Kristallen sowie im all- 
gemeinen die Temperatur der verschiedenen Umwandlungen in den 


Gemischen in ihrer Abhangigkeit von der Konzentration gemessen 


wird. Mit anderen Worten, es ist notwendig, die Zustandsdiagramme 
der untersuchten Gemische zu konstruieren, was bisher, soweit mir 
bekannt, noch nicht geschehen ist. 

Die vorliegende Arbeit stellt sich die Aufgabe, die Entstehungs- 
bedingungen von fliissigen Kristallen in Gemischen von Cholesterin 
und Cetylalkohol zu untersuchen. Dieses Stoffpaar habe ich deswegen 
gewahlt, weil die beiden Substanzen Alkohole sind, und sich daher 
in deren Gemischen nicht die Bildung von Cholesterylestern erwarten 
14Bt, welch letztere zweifellos fliissige Kristalle geben werden. Im 
Gemisch dieser beiden Alkohole kann man nur die Bildung von 
Additionsprodukten erwarten, wenn iiberhaupt solche existieren. Cetyl- 
alkohol habe ich deswegen gewahlt, weil es sich nicht unter Sub- 
stanzen befindet, deren Legierungen mit Cholesterin von Gaubert 
untersucht sind, und nur in der Whiteschen Abhandlung darauf hin- 


gewiesen wird, daB er mit Cholesterin Myelinformen bildet. Es war 


il 
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mir daher interessant zu entscheiden, ob in einem solchen Gemische 
auch normale fliissige Kristalle auftreten. Ich habe dabei versucht, 
wenn auch nur annahernd, ein Zustandsdiagramm des untersuchten 
binaren Systems zu entwerfen. Da die vorliegende Arbeit nur eine 
allgemeine Orientierung auf diesem Gebiete bezweckt, so handelt es 
sich in derselben nicht um prazise Messungen, sondern nur um solche 
Beobachtungen und Messungeu, die in allgemeinen Ziigen das Wesen 
der in Frage kommenden Erscheinungen charakterisieren. 


145 


Bei der vorliegenden Arbeit habe ich ein Lehmannsches Kri- 
stallisationsmikroskop benutzt, das mit einem Gasbrenner zum Erhitzen 
der Praparate, Polarisator und Analysator versehen war1). Zwei 
Objektive A und D mit Wasserkiihlung haben 110- und 450 fache 
VergréBerung gegeben. 

Zur Herstellung yon Gemischen verschiedener Konzentrationen 
benutzte ich eine chemische Wage und mischte die untersuchten Sub- 
stanzen unmittelbar auf dem Objekttrager. Eine Teilung der Wage- 
skale entsprach 0,5mg; dabei habe ich bei den Beobachtungen bis 
za Q,1 einer Teilung abgelesen. Da die gewogenen Stoffmengen nur 
wenige Milligramme enthielten, so ist die Konzentrationsbestimmung 
nur angendhert und das konstruierte Zustandsdiagramm nur als Ent- 
wurf zu betrachten, der zum Ausgangspunkt fiir weitere genauere 
Untersuchungen dienen kann. Die abgewogenen Stoffmengen habe 
ich sorgfaltig mit einer Nadel auf dem Objekttrager gemischt, mit 
einem Deckglas bedeckt, und nachdem die Substanzen bei méglichst 
schwacher Erhitzung geschmolzen waren, dieselben nochmals vermischt, 
indem ich das Deckglas in verschiedener Richtung hin und her bewegte. 
Da ich nur einen sehr geringen Vorrat der untersuchten Substanzen 
zur Verfiigung hatte, konnte ich das Vermischen leider nicht in 
groBen Mengen ausfiihren und die Konzentration mit gréBerer Ge- 
nauigkeit messen. 

Zur Temperaturmessung bediente ich mich einer Reibe von che- 
misch reinen Substanzen, deren Schmelztemperaturen genau bekannt 
sind, und die ich vom chemischen Laboratorium der Moskauer zweiten 
Staatsuniversitat erhalten hatte?). Wenn ich die Temperatur einer 
gegebenen Umwandlung im untersuchten Stoffe mit der Schmelz- 


1) O. Lehmann, Das Kristallisationsmikroskop, 8.66. Braunschweig 1910. 

2) Den Professoren und Assistenten der Chemie an der zweiten Moskauer 
Universitat, die mir in dieser Beziehung liebenswiirdig entgegengekommen sind, 
spreche ich meinen innigsten Dank aus. 
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temperatur der Bezugssubstanz vergleichen wollte, so stellte ich auf 
demselben Objekttrager zwei Priparate unter zwei verschiedenen 
Deckglisern her; das eine Praparat enthielt den zu untersuchenden 
Stoff, das andere die Bezugssubstanz. Indem ich die beiden Deck- 
claser méglichst nahe zusammenriickte, erzielte ich, da8 der Rand der 
beiden Praparate gleichzeitig im Mikroskop sichtbar wurde. Bei 
moglichst langsamer Erhitzung mit dem Gasbrenner konnte ich beob- 
achten, ob die mich interessierende Umwandlung frither oder spater 
als der Beginn des Schmelzens der Bezugssubstanz vor sich ging. 
Der Einflu8 der Ungleichheit der Wirmekapazitaten kann in diesem 
Kalle. durch Beobachten der Riickumwandlung ausgeschaltet werden, 
wenn dafiir gesorgt ist, da8 keine Uberkiihlungserscheinungen auf- 
treten. Indem ich den Objekttisch mit dem Praparate um _ 180° 
drehte, so daB die beiden Stoffe ihre Stellen vertauschten, wieder- 
holte ich die Beobachtung, um einen Fehler, der vom unsymmetri- 
schen Erhitzen herriihren k6nnte, auszuschalten. Nach dieser Methode 
lassen sich die Temperaturen sehr bequem vergleichen, und zwar ist 
eine Temperaturdifferenz von 3° sehr deutlich zu bemerken. Eine 
solche Genauigkeit ist fiir die Orientierungsversuche ganz hinreichend. 

Wenn ich in einigen besonderen Fallen die Temperatur einer 
Umwandlung, die in den zentralen Teilen des Praparates auftrat, 
ermitteln wollte, brachte ich die zweite Substanz auf das Deckglas. 
Bei einer solchen Lage sind die beiden Stoffe in etwas ungleichen 
Erhitzungsbedingungen, doch fiihrt das zu keinem merkbaren Fehler 
in der Temperaturbestimmung. Um sich davon zu iiberzeugen, nahm 
ich denselben Objekttriager und dasselbe Deckglas und stellte das 
Praparat aus einer Bezugssubstanz (w-Terpineo)) her, indem ich die- 
selbe Substanz auch auf das Deckglas brachte. Das Schmelzen der 
Kristalle ging dann auf beiden Seiten des Deckglases gleichzeitig 
vor sich. 

III. 

Das fiir meine Arbeit benutzte Cholesterin bekam ich von der 
Firma E. Merck. Die Schmelztemperatur dieser Substanz ist 148°). 
Wenn ich mehrmals das Cholesterin schmolz und es wieder sich kri- 
stallisieren lieB, verglich ich seine Schmelztemperatur mit derjenigen 
‘einer frischen Portion, wobei keine Differenz der Schmelztemperatur 
zu beobachten war. 

Nach meinen Beobachtungen hat das Cholesterin zwei polymorphe 
Modifikationen. Ihre Umwandlungstemperatur ist nahe der Schmelz- 


1) Chem.-Kalender I, 8.130, 1923. Hieraus sind auch die iibrigen Bonmelz: 
temperaturen reiner Substanzen genommen. j 
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temperatur von Menthol, d. h. 43°, Beim Erhitzen vollzieht sich die 
Umwandlung augenblicklich und wird durch eine plétzliche Verinde- 
tung der Interferenzfarben in gekreuzten Nicols gekennzeichnet; beim 
Erkalten beobachtet man eine Verzégerung der Riickumwandlung. 
Bemerkt man die Umwandlung beim Erhitzen unter dem Mikroskop, 
und nimmt man ‘sofort den Gasbrenner ab, so vollzieht sich die 
Riickumwandlung ungefihr nach einer Minute. 

Der Cetylalkohol ist eine Substanz mit einer Schmelztemperatur 
von 50° Ich habe ihn aus dem chemischen Laboratorium der zweiten 
Moskauer Universitit bekommen, wo er auf meine Bitte durch Kri- 
stallisation gereinigt wurde. Die Schmelztemperatur des so gereinigten 
Alkohols fiel mit derjenigen des Kahlbaumschen o-Naphthylamins 
zusammen. Die letztere ist bekanntlich 50° 

Der Cetylalkohol besitzt eine eigentiimliche Eigenschaft. Erkaltet 
man die geschmolzene Substanz, so beobachtet man zusammen mit 
dem Erscheinen von nadelférmigen Kristallen auch die Bildung 
gleichwie von Tropfen einer zweiten fliissigen Phase [Fig.114)]. Beob- 
achtet man das Praparat ohne Deckglas, so sieht man, daB diese 
Tropfen an der oberen Grenze der Fliissigkeit schwimmen. Es ergibt 
sich dabei, daB die Tropfen im amorph-festen Zustande sind und 
keine Doppelbrechung zeigen. Beim Bewegen der Fliissigkeit sieht 
man, da diese erstarrten Tropfen die Gestalt runder Platten oder 
Linsen haben, deren Dicke im Vergleich zu ihrem Durchmesser gering 
ist. Die Kristalle des Cetylalkohols bilden sich nicht aus dieser 
amorphen Phase, sondern aus der urspriinglichen noch nicht um- 
gewandelten Filiissigkeit. Beobachtet man unter einem Deckglas, so 
kann man sehen, dafS die wachsenden Tropfen der amorphen Phase 
das Wachstum der Kristalle in der iibrigbleibenden Fliissigkeit er- 
schweren. Diese Eigentiimlichkeit des Cetylalkohols habe ich auch 
an einem Kahlbaumschen Praparate beobachtet. 

Beim Erhitzen des festen Alkohols schmelzen die Kristalle und 
die amorphe Phase ungefabr gleichzeitig. Erhitzt man die Substanz 
langsam unter einem Deckglas, so kann man erreichen, dab die 
amorphe Phase nicht ginzlich geschmolzen wird. Dann wachst die 
amorphe Phase beim Erkalten so stark aus, da fiir die Kristalle 
schon zu wenig Platz iibrigbleibt, so daB man nach dem Erstarren 

an betreffender Stelle des Praparates verhiltnismaBig wenige Kri- ~ 
stalle sieht. Schmilzt man aber die amorphe Phase ganzlich, und 


1) Alle Figuren 1 bis 7, 11 u. 13 stellen Mikrophotogramme mit 360 facher Ver- 
gréBerung dar, auBer den Fig.1 und 7, die bei 90facher VergréSerung auf- 


genommen sind. 
Zeitschrift fir Physik Bd. XX. 93 
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148t man die Fliissigkeit sich rasch abkiihlen, so bilden sich erheb- 
lich mehr Kristalle. Den Einflu8 der Abkiihlungsgeschwindigkeit 
kann man an einem unbedeckten Tropfen des Cetylalkohols beob- 
achten. Beim langsamen Abkiihlen mittels allmahlicher Verminde- 
rung des Gaszuflusses zum Hitzbrenner, besteht der Rand des Tropfens 
auf einer erheblichen Breite aus der amorphen Phase. Schmilzt man 
aber das Praparat und kiihlt es dann rasch ab, indem man es auf 
eine mit kaltem Wasser gefiillte messingene Schachtel legt, so kann 
man ersehen, daf die amorphen Randstellen des Tropfens fast ganz- 
lich fehlen und die festen Kristalle kleinere Dimensionen haben. 

Die beschriebenen Erscheinungen habe ich in allen Praparaten 
des Cetylalkohols beobachtet, die zu meiner Verfiigung standen, und 
es liegt nahe, hier eine charakteristische Eigentiimlichkeit dieser Sub- 
stanz zu sehen. Das Erscheinen und Verschwinden der amorphen 
Phase geht auf einem reversiblen Wege bei einer bestimmten Tem- 
peratur vor sich, so da$S, wenn wir den amorphen Zustand als eine 
spezielle Art des fliissigen Zustandes ansehen, wir dem Cetylalkohol 
zwei fliissige Zustiinde zuschreiben miissen. Es ist dann notwendig, 
die Méglichkeit einer Verinderung der Alkoholmolekiile anzunehmen, 
d. h. wenn man keine komplizierteren chemischen Veranderungen ver- 
mutet, mu8 man in der beobachteten Umwandlung eine Polymerisa- 
tion der Substanz erkennen. Die Existenzméglichkeit zweier fliissiger 
Phasen derselben Substanz wurde von Aten vom Standpunkte der 
allgemeinen Phasentheorie betrachtet!), doch merkt dabei der Verf. 
an, da es keine konkreten Beispiele eines Gleichgewichtes von zwei 
fliissigen Phasen gebe?). Vielleicht diirfte sich nun der Cetylalkohol 
als ein Beispiel solchen Gleichgewichtsfalles. erweisen. 

Gleichzeitig mit der amorphen Phase scheiden aus dem sich 
abkiihlenden fliissigen Cetylalkohol auch die Kristalle aus. Da in 
einem System von einer einzigen Komponente drei Phasen nur bei 
einer bestimmten Temperatur und einem bestimmten Drucke, die 
dem Tripelpunkte dieser drei Phasen entsprechen, im Gleichgewichte 
sein kénnen, und da es sehr wenig wahrscheinlich ist, daf% der atmo- 
spharische Druck mit dem Tripelpunktsdrucke der betreffenden Phasen 
zusammenfalle, so ist es notwendig anzunehmen, daf8 eine von den 
zwei Phasen, die sich bei der Abkiihlung des Cetylalkohols bilden, 
in bezug auf die andere labil sein mu. Die stabile Phase bildet 
sich bei langsamer Temperaturiinderung, wenn die Zeit hinreichend 


: re : Al 
1) H. W. Bakhuis Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte vom 


Standpunkte der Phasenlehre II, 3 (von A. H. W. Aten), 8. 98. Braunschweig 1918. 
2) H. W. Bakhuis Roozeboom, Ll. «., 8.105, 
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ist, daB sich ein stabiles Gleichgewicht einstellt; umgekehrt begiinstigt 
eine rasche Temperaturiinderung, wenn das Gleichgewicht keine Zeit 
hat sich véllig einzustellen, das Erscheinen der labileren Phase. Bei- 
spiele dieser Erscheinung kann man bei der Bildung von monotropen 
kristallinischen Modifikationen einiger Stoffe beobachten?). Wie oben 
gesagt, bilden sich die Kristalle von Cetylalkohol in gréSeren Mengen 
bei einem raschen Abkiihlen, wenn eine langsame Abkiihlung die 
Bildung der amorphen Phase begiinstigt. Es folgt daher, daB sich 
bei der Erstarrungstemperatur von Cetylalkohol die amorphe als 
stabile Phase, die kristallinische als labil ergibt. Also kann man sich 
den ErstarrungsprozeB von Cetylalkohol folgendermafen vorstellen. 
Bei der Temperatur von 50° wandelt sich der fliissige Alkohol in 
eine [zweite fliissige, 'd. h. amorphe Phase um. Ein Teil der ersten 
fliissigen Phase ergibt sich in bezug auf die amorphe als iiberkiihlt, 
und es scheiden sich aus ihr bei einer geringen weiteren Abkihlung 
die Kristalle aus. Die zweite fliissige Phase bleibt amorph, denn 
wegen ihrer groSen Zihigkeit ist die Kristallisation in ihr verhindert. 
Ks ist wahrscheinlich, daB bei einer niedrigeren Temperatur, als der 
der Bildung der amorphen Phase, sich die letztere auch kristallisieren 
muB, wobei die ersteren nadelférmigen Kristalle in bezug auf die 
zweiten labil sein miissen. Eine solche Deutung der von mir beob- 
achteten Erscheinungen stellt sich mir als die wahrscheinlichste dar. 


ves 


Kiihlt man das geschmolzene Cholesterin, dem eine {nicht zu 
groBe Menge von Cetylalkohol beigemischt ist, ab, so bilden sich 
aus der Fliissigkeit die festen Kristalle von Cholesterin, Die Grenz- 
konzentration, bis zu welcher die Bildung dieser Kristalle beobachtbar 
ist, entspricht 5mg Cholesterin zu 7mg Alkohol. Driicken wir dieses 


_Verhiltnis durch die Molekularkonzentration m des Cetylalkohols aus, 


indem wir die Konzentration des reinen Alkohols gleich Eins setzen, 
so bekommen wir m = 0,69. Es fallt dabei die Temperatur der 
Kristallbildung nach dem Mafe der Konzentrationssteigerung von der 
Schmelztemperatur des reinen Cholesterins, d. h. von 148° bei der 
Konzentration m — 0, bis zu 52° bei m = 0,69 (wie die letztere 
Temperatur gefunden wurde, wird weiter unten gesagt). Nimmt man 
das Verhiltnis vom Cholesterin zum Cetylalkohol in Milligrammen, 
welches dann das Komponentenverhiltnis ¢ genannt wird, gleich 4:1, 
so ergibt sich die Bildungstemperatur der Kristalle niedriger als die 


1) 0. Lehmann, Molekularphysik I, 8.193. Leipzig 1888. 
s 93 kK 
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Schmelztemperatur des reinen Cholesterins, 148°, doch héher als die- 
jenige von Zimtsiure, 133°. Man sieht also, daB die Erstarrungs- 
kurve der Cholesteringemische bei Erhéhung der Alkoholkonzentration 
absteict. 

Erhilt sich ¢ zwischen 5:7 und 2:10, also die m zwischen 0,69 
und 0,87, so scheiden sich aus der abkiihlenden fliissigen Schmelze 


Fig. 1 Fig. Px 


fliissige Kristalle aus. Es fallt dabei die Bildungstemperatur der 
fliissigen Kristalle bei Zunahme der Alkoholkonzentration von der 
obengenannten Temperatur 52° bis zur Schmelztemperatar des Nitro- 
phenols 45°, 

Die Gestalt der sich bildenden fliissigen Kristalle hangt von der 
Abkihlungsgeschwindigkeit ab. Bei einem raschen Abkiihlen er- 
scheinen Sphiarolite, auch stab-, biscuit- und wurmartige Myelin- 
formen (Fig. 2). Bei ihrer Entstehung zeigen die Sphirolite und 
die Myelinformen eigenartige Bewegung, die von O. Lehmann be- 
schrieben wurde). Was aber die wurmartigen Formen betrifft, so 
sind sie nichts anderes als die sogenannten lebenden Kristalle, die 
merst von O. Lehmann an mit «-Monobromnaphthalin gemischtem 
p-Azoxyzimtsdureathylester beobachtet wurden 2); dabei zeigen die von 


1) O. Lehmann, Die Lehre von den fliissigen Kristallen, 8.475. Wies- 
baden 1918. 


*) O. Lehmann, Chem.-Ztg. 30, 1, 1906; Ann. d. Phys. 19, 22; 20, 63, 1906. 


Bildung von fliissigen Kristallen usw. B25 


mir beobachteten. Myelinformen eine ebensolche scheinbar freiwillige 
Bewegung wie Lehmanns lebende Kristalle. Auer dem p-Azoxy- 
zimtsiureathylester wurden die lebenden Kristalle auch mit anderen 
Stoffen erhalten, welche alle Zimtsiurederivate sind 1), In dem yon 
mir beobachteten Falle haben wir das erste Beispiel der Entstehung 
von lebenden Kristallen in Stoffen von anderer chemischer Zusammen- 
setzung. 

Die Bildung solcher lebender Kristalle sowie auch die Bildung 
von Myelinformen erklart sich im allgemeinen, wie oben gesagt, durch 
die Aufnahme fremder Fliissigkeit in fliissig-kristallinische Stoffe. Im 
Falle von p-Azoxyzimtsaureithylester erweist sich als die fremde Flissig- 
keit Monobromnaphthalin, in dem von mir entdeckten Falle mu8 man als 
solche Cetylalkohol annehmen. In beiden Beispielen dehnen sich 
die lebenden Kristalle zu langen Wiirmern aus, die nur kurze Zeit 
bestehen und sich dann plétzlich zu einem gewdhnlichen fliissig- kri- 
stallinischen Tropfen zusammenzichen. Dieser Umstand zeigt, da8 
die einen Uberschu8 fremder Fliissigkeit enthaltenden Myelinformen, 
als welche sich die lebenden Kristalle erweisen, eine labile Form der 
fliissigen Kristalle sind, d.h. man kann sie als eine iibersattigte 
Lésung von fremder Substanz im flissig-kristallinischen Medium be- 
trachten. Indem sie die fremde Beimischung in die umgebende 
Fliissigkeit ausscheiden, nehmen die fliissigen Substanzen ihre normale 
stabile Form wieder an. Je langer die Myelinformen im Vergleich zu 
ihrem Querschnitte sind, desto schiarfer ist ihre Unbestandigkeit aus- 
gedriickt. Kurze Zylinder und Stabchen kénnen verhiltnismaBig lange 
Zeit bestehen, ohne sich in Tropfen umzuwandeln. 

Doch sind simtliche von mir beobachtete Myelinformen labile Ge- 
bilde. Nach einiger Zeit flieBen sie miteinander zusammen und wandeln 
sich in fliissige Kristalle einer anderen Art um, die rundliche Tropfen™ 
“mit Merkmalen konischer Strukturen darstellen?) (Fig. 3). Solche 
Tropfen haben, wie man das im allgemeinen an fliissigen Kristallen mit 
konischen Strukturen beobachtet, oft die Gestalt von kurzen optisch 
positiven Rotationskérpern (Puppen) von ziemlich homogener Struktur, 
die hier und da durch konische und facherartige Strukturen gestért 
ist’) (Fig.4). Weiter flieBen diese fliissigen Kristalle miteinander 


: we 
1) D. Vorlander, Kristallinisch-fliissige Substanzen, 8.36 u. 72. Stutt- 
gart 1908. 


2) G. Friedel et F. Grandjean, Bull, soc. min. 38, 300, 1910; C, R. 151, 327, — 


442, 988, 1910. O. Lehmann, Die neue Welt der fliissigen Kristalle, 8. 368, Leipzig 
1911; Neue Untersuchungen I, 8.20, 1911. Verh. d. D. Phys. Ges. 13, 338, 1911. 
3) Die Photogramme 4, 5, 6, 7 sind in gekreuzten Nicols aufgenommen. 
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zu gréferen Massen zusammen, die konische und facherartige, optisch 
positive Strukturen aufweisen (Fig.5). Solche flissig - kristallinische 
Massen besitzen oftmals die Eigenschaft der Pseudoisotropie, d. h. ihre 
Kristallachsen richten sick senkrecht zu den Glasoberflachen. In diesem 
Falle erscheinen sie in gekreuzten Nicols dunkel, und man sieht nur 
am Rande des dunklen Feldes und zuweilen auch in der Mitte inner- 
halb desselben einige helle Stellen, die den konischen Strukturstérungen 
entsprechen; wenn die Kegelachse der Gesichtslinie entlang gerichtet 
ist, 80 ist es leicht eine solche Strukturstérung mit einem Spharolith 
zi verwechseln. Die fliissigen Kristalle von der beschriebenen zweiten 
Art gewihren in gekreuzten Nicols einen fuBerst schénen Anblick, 
denn sie glinzen Jebhaft in Interferenzfarben von erster und zweiter 


Fig. 3. ae Fig. 4. 


Ordnung. Augenscheinlich ist diese Art fliissiger Kristalle ,der smek- 
tische Typus“ nach G. Friedels?Klassifikation 1). 

Es ist zweifellos, daB die fliissigen Kristalle der zweiten Art, die 
im allgemeéinen eine homogenere Struktur besitzen, auch mehr stabil 
sind als die der ersten Art, d.h. als die der Myelinformen. Die erste 
Art wandelt sich leicht in die zweite um, indem sie augenscheinlich 
den Uberschu8 des gelésen Cetylalkohols verliert. Eine Umwandlung 
der zweiten Art in die erste beobachtet man jedoch nicht. Es kommt 
vor, daB sich an der Oberfliche eines Tropfens zweiter Art bisweilen 
fiir einige Zeit wurmartige Myelinformen bilden, doch bestehen diese 
nicht lange und ziehen sich rasch zu einem stabilen flissig-kristallini- 
schen Tropfen zusammen. AuSerdem wird das Erscheinen der homo- 


1) G. Friedel, Ann. de phys. 18, 273, 1922. 
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generen Kristalle zweiter Art durch ein langsames Abkiihlen des 
Gemisches begiinstigt, wenn das stabile Gleichgewicht des Stoffes Zeit 
hat sich einzustellen. Besonders typische Formen von fliissigen Kri- 
stallen dieser Art bekommt man _ bei langsamem unvollstindigen 
Schmelzen griBerer flissig-kristallinischer Massen und dann ebenso 
langsamem Abkiihlen derselben (Fig.6). Wir haben also in den 
Gemischen von Cholesterin und C Cetylalkohol normale stabile fliissige 
Kristalle und neben diesen labile Myelinformen, die man als iiber- 
saittigte Lésungen im fliissig-kristallinischen Bisdinn ansehen kann. 
Die Unbestindigkeit der Myelinformen kann man auch an dem 
schon erwahnten p-Azoxyzimtsiureaithylester beobachten, und sie stellt 


Fig. 5, Fig. 6. Fig. 7. 


vielleicht eine allgemeine Eigenschaft der Myelinformen dar. In 
solechen Stoffen, wie Ammoniumoleat 7), ist die Unbestindigkeit wenig 
za bemerken, vielleicht wegen der gréferen Zahigkeit der Pubsent: 
Jedenfalls unterliegt die Frage nach der Stabilitaét und Labilitat der 
Myelinformen einer weiteren Forschung. 


Ae 


Nachdem aus dem fliissigen Gemische eine hinreichende Menge 
- fliissiger Kristalle ausgeschieden, wandelt sich die ibrigbleibende 
Fliissigkeit bei weiterem Abkiihlen in winzige nadelformige Cetyl- 
alkoholkristalle, mit kleinen fliissig-kristallinischen Tropfen unter: 
-mengt, um (Fig. 7). Es ist nicht schwer in dieser Umwandlung die 


1) G. Quincke, Wied. Ann. 53, 630, 1894. 
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Bildung eines Eutektikums zu erkennen. Die fliissigen Kristalle, 
welche an der Bildung des Eutektikums teilnehmen, sind beim Ent- 
stehen und Schmelzen desselben deutlich sichtbar; im erstarrten Zu- 
stande sind sie wenig sichtbar, vielleicht wegen ihrer Higenschaft sich 
an der Oberfliche der festen Kristalle des Cetylalkohols zu verbreiten 
(die Rolle der amorphen Phase wird weiter unten erértert). Je gréBer 
die Konzentration des Cetylalkohols, um so gréBer ist die Menge des 
Eutektikums in Vergleich zu den fliissigen Kristallen. Bei einem Kom- 
ponentenverhiltnis c—= 2:10, was einer Molekularkonzentration m= 0,89 
entspricht, wandelt sich das ganze fliissige Gemisch ausschlieBlich ins 
Eutektikum um. Die Schmelztemperatur des letzteren fallt mit der- 
jenigen des o-Nitrophenols, d.h. 45° zusammen; sie liegt also niedriger 
als die Schmelztemperaturen von reinem Cholesterin (148°) und von 
reinem Cetylalkohol (50°); der letztere Umstand kann leicht durch 
unmittelbaren Versuch bestatigt werden. Es folgt daraus, daB das 
von mir bei 45° erhaltene Gemisch wirklich ein Eutektikum ist. Wir 
haben hier zum ersten Mal den Fall, da8 eines der Strukturelemente 
des Kutektikums sich als fliissige Kristalle erweist. 

Entwerfen wir nach dem Gesagten ein angendhertes Zustands- 
diagramm der Gemische von Cholesterin und Cetylalkohol, das die 
Schmelztemperaturen von Kristallen in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration des Gemisches darstellt, so erhalten wir das auf Fig. 8 ab- 
gebildete Diagramm. Es stellen hier OH und PB die Schmelz- 
temperaturen von Cholesterin und Cetylalkohol dar. Die Kurven AD 
und BH zeigen die Eutstehungstemperaturen der festen Kristalle, 
die erstere fiir Cholesterin, die zweite fiir Cetylalkohol; entlang der 
Kurve DE erscheinen die fliissigen Kristalle. Die Koordinaten des 
eutektischen Punktes # sind die Konzentration m — 0,89 und die 
Temperatur 7 = 45°. Die Temperatur des Punktes D ist wie oben 
gesagt, gleich 52°; die Gréfe m fiir den Punkt D wurde anfanglich 
gleich 0,69 gefunden, da bei kleineren Konzentrationen aus dem er- 
kaltenden Gemische sich feste Kristalle abscheiden, bei gréBeren 
Konzentrationen fliissige Kristalle; doch wird weiter unten gezeigt, 


daf die GréBe m auf einem anderen Wege bestimmt werden mu, der — 


genauere Resultate gibt, deswegen muf die Zahl 0,69 korrigiert werden. 

Das so erhaltene Diagramm Fig. 8 kann auf zweierlei Weise ge- 
deutet werden: entweder gibt das Cholesterin mit dem Cetylalkohol 
eine chemische Verbindung, die sich beim Erhitzen unterhalb ihrer 


Schmelztemperatur zersetzt, oder es kénnen die Cholesterinkristalle. 


in zwei Modifikationen auftreten, von denen jede mit der fliissicen 
Schmelze im Gleichgewicht sein kann. In beiden Fallen mu8 das 


ae / 
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Diagramm in seiner einfachsten Form die in Fig. 8 abgebildete Ge- 
stalt haben. 

Auf den ersten von beiden méglichen Fallen, die durch das Dia- 
gramm dargestellt werden, wurde von G. Tammann hingewiesen 1). 
In diesem Falle miissen die reinen Komponenten miteinander eine 
chemische Verbindung bilden, deren Zusammensetzung zwischen den 
Konzentrationen der Punkte C und D eingeschlossen ist. Die Kurve 
AD ist in diesem Falle die Kristallisations-(Schmelz-)Kurve des 
Cholesterins, die Kurve DE die der Verbindung. Der zweite von 
Roozeboom besprochene?) Fall verlangt, daB8 der Punkt C, dessen 
Temperatur derjenigen des Punktes D gleich ist, ein Umwandlungs- 
punkt beider Cholesterinmodifikationen sei. In diesem Falle sind die 


Fig. 8. Fig. 9. 


Kurven AD und DE die Schmelzkurven beider Modifikationen. Doch 
mu diese letztere Deutung in ihrer reinen Form ganz verworfen 
werden, erstens weil die Umwandlungstemperatur vom reinen Chole- 
sterin, wie oben gezeigt wurde, gleich 43° ist, d. h. nicht blo8 unter- 
halb des Punktes D, sondern auch unterhalb # liegt; zweitens weil die 
unterhalb 43° stabile Cholesterinmodifikation sich als feste Kristalle dar- 
stellt, wenn sich langs der Kurve DE die fliissigen Kristalle abscheiden. 
Die beiden letzteren Einwiirfe gegen die zweite Deutung wiirden 
wegfallen, wenn der Cetylalkohol im Cholesterin feste Losungen bilden 
kénnte, welche bei einer zureichenden Konzentration die Kigenschaften 
fliissiger Kristalle gewénnen. Das diesem Falle entsprechende Diagramm, 
das nach Analogie mit den Roozeboomschen Diagrammen?) konstruiert 
wurde, ist in Fig.9 abgebildet. Hier mu8 der Punkt C, der die 
Konzentration der mit der Fliissigkeit D im Gleichgewichte befindlichen 
-gesattigten festen Lésung in der einen der beiden Modifikationen dar- 
stellt, wieder die Temperatur des Punktes D besitzen, d.h. in diesem 


1) G@. Tammann, ZS. f. anorg. Chem. 37, 4308, 1903. 
2) H. W. Bakhuis Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte jail 


8.434. Braunschweig 1904. 
3) H. W. Bakhuis Roozeboom, ZS. f. phys. Chem. 30, 413, 1899. 
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Falle 52°. Dasselbe bezieht sich auf den Punkt F, der die gesattigte feste 
Lésung in der zweiten Modifikation darstellt. Da der Umwandlungs- 
punkt G von reinem Cholesterin bei 43° liegt, so miissen die Kurven 
GO und GF, welche die Anderung der Umwandlungstemperatur von 
festen Loésungen als Funktion der Konzentrationen beider Modi- 
fikationen darstellen, beide mit der KonzentrationsvergréSerung von 
Cetylalkohol steigen. Doch zeigt der Versuch, daf die Umwandlung 
von einem festen Gemisch mit dem Komponentenverhaltnis ¢ = 15,5:0,5 
bei einer niedrigeren Temperatur vor sich geht als die Umwandlung 
yon reinem Cholesterin, also kommt der in Fig. 9 jdargestellte Fall 
in Wirklichkeit nicht vor. 

Es bleibt also die einzige mégliche Deutung der von mir er- 
haltenen| Resultate, nimlich,.da8 Cholesterin und Cetylalkohol mit- 
einander eine chemische Verbindung bilden, die sich beim Erwarmen 
zersetzt, ehe ihre Schmelztemperatur erreicht ist. Diese chemische 
Verbindung selbst bildet fliissige Kristalle, die langs der Kurve DE 
sich abscheiden; ihre Zusammensetzung liegt zwischen den Konzen- 
trationen der Punkte C und D. 


VI. 

Nachdem wir festgestellt haben, da‘ die fliissigen Kristalle, 
welche in Gemischen von Cholesterin und Cetylalkohol erscheinen, 
eine chemische Verbindung beider Komponenten darstellen, kénnen 
wir ein Zustandsdiagramm eines solchen Gemisches fiir einen allge- 
meineren Fall konstruieren. Eine Verallgemeinerung, nimlich da 
eine Komponente, in unserem Falle das Cholesterin, im festen Zustande 
dea Cetylalkohol aufnehmen kann, wurde von Tammann gegeben }). 
Kine weitere Verallgemeinerung kann man nach Roozebooms An- 
gaben ausfiihren?), wenn man die Méglichkeit von festen Lisungen 
der Verbindung in der zweiten Komponente, d. h. im Cetylalkohol, 
und umgekehrt die von fliissigen Mischkristallen, die in Lisung das 
Cetylalkohol~enthalten, annimmt. In dieser etwas verallgemeinerten 
Form nimmt. das Zustandsdiagramm des untersuchten Gemisches die 
in der Fig. 10 abgebildete Gestalt an. 

Ks stellt hier, wie friiher, die Kurve AD die Temperaturen und 
Konzentrationen der Fliissigkeit dar, aus der sich bei Erkaltung die 
festen Kristalle von Cholesterin abscheiden, wobei man annimmt, dal 
diese ein wenig Cetylalkohol in fester Lisung enthalten. Die Zu- 
stande dieser festen Lisungen, d. h. ihre Temperaturen und Konzen- 


_ +) G. Tammann, ZS. f. anorg. Chem. 47, 311, 1905. 
*) H. W. Bakhuis Roozeboom, l. a, 8. 403. 
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trationen, sind durch die Kurve AO gegeben. Dementsprechend stellt 
DE die Temperaturen und Konzentrationen der fliissigen Schmelze 
dar, aus der sich die fliissigen Kristalle abscheiden, und es werden die 
letzteren in geléstem Zustande durch Kurve FU dargestellt. Die 
senkrechte Gerade FR stellt die reinen fliissigen Kristalle der che- 
mischen Verbindung dar; ihre Konzentration ist von der Temperatur 
unabhangig und ist durch die 
Zusammensetzung der chemischen 
Verbindung bestimmt, es miissen 
also simtliche Punkte der Geraden 
FR gleiche Abszissen haben. 
Wenn die fliissigen Kristalle das 
Cholesterin lésen, so mu der 
Punkt £ weiter nach links liegen. 
Doch wird weiter unten gezeigt, 
da8 dieses nicht zutrifft. Die 
Kaurve CQ gibt die Konzentrationen 
der gesattigten festen Lésungen 
von Cetylalkohol im Cholesterin 
in ihrer Abhingigkeit von der 
Temperatur. Im Gebiete der 
Versuchstemperaturen, d.h. von der Zimmertemperatur ab bis zu 52° 
muS die Linie CQ nahezu senkrecht sein. 

Ist die Konzentration des fliissigen Gemisches eine solche, dab 
ibr Bildpunkt beim Abkiihlen die Kurve BE trifft, so scheiden sich 
aus der Fliissigkeit die obenerwahnten nadelférmigen Cetylalkohol- 
kristalle aus, die die chemische Verbindung in fester Lésung ent- 
halten; die Zustiinde der sich bildenden festen Lésungen sind durch 
die Kurve BV dargestellt. Welchen Kinflu8 auf die dabei vor sich 
_gehenden Erscheinungen die amorphe Phase, der Cetylalkohol ausibt, 
wird weiter unten gezeigt werden. Dem oben Gesagten analog geben 
die Kurven US und VT die Zustainde der fliissigen Kristalle der 
Verbindung, welche in gesittigter Lésung den Cetylalkohol enthalten, 
und der gesattigten festen Lisungen der Verbindung im Cetylalkohol. 

Also hat man in dem vorliegenden Diagramm vier Gebiete von 
_ Temperaturen und Konzentrationen, innerhalb deren vier homogene 
Gemische bestehen. 

1. Uber den Kurven ADE B liegt die isotrope fliissige Schmelze, 
die wir / nennen. : 

2. Innerhalb OAC Q liegen die festen Lisungen von Cetylalkohol 
in Cholesterin, die wir a nennen. 
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3. Innerhalb RF'US liegen die fliissigen Kristalle der Verbindung /, 
die in Lisung Cetylalkohol (und vermutlich auch Cholesterin) enthalten. 

4. Innerhalb 7} V BP liegen feste Lisungen der Verbindung im 
Cetylalkohol, die wir } nennen. 

Die vertikalen Geraden OA und PB stellen die Existenzgebiete 
der festen Kristalle von reinem Cholesterin und reinem Cetylalkohol 
dar. Die vertikale Gerade RF’ ist das Gebiet der fliissigen Kristalle 
der chemischen Verbindung. 

AuBerdem sind aus dem Diagramm finf zweiphasige Gebiete 
ersichtlich. Die in eatsprechenden Gebieten im Gleichgewicht 
befindlichen Phasen kann man der Kiirze wegen durch die oben- 
stehenden Buchstaben a, b, f, | bezeichnen. 

Das Gebiet ACD  enthalt-die Phasen a-+l, 


7 n TEPID iH U ” ” n p+ l, 
” ” B aD Vi ” ” ” b ae l, 
We ee O CIO waaay ” ae ele 
” ” OVS n n n b awe 


Je drei Phasen sind in zwei Tripelpunkten im Gleichgewichte. 
Der eine davon ist der eutektische Punkt, in dem die Flisssigkeit E 
mit dem Eutektikum aus den fliissigen Kristallen U und den Kristallen 
b, die durch den Punkt V dargestellt sind, sich im Gleichgewicht be- 
findet. Die Temperatur dieses Tripelpunktes wurde, wie oben erwahnt, 
zu 45° bestimmt. Beim Abkiihlen des Gemisches unterhalb der 
geradlinigen Strecke UE erhalt man das Eutektikum, in welches 
fliissige Kristalle eingeschlossen sind, wie es die Fig. 7 zeigt. Beim 
Abkiihlen unterhalb HV mu8 man das Eutektikum erhalten, worin 
die festen Kristalle b eingescklossen, sind. 

Der zweite Tripelpunkt ist der Zersetzungspunkt der Piomion a 
Verbindung, dessen Temperatur gleich 52° gefunden wurde. Bei 
dieser Temperatur muB die Fliissigkeit D mit den festen Kristallen C 
und mit den fliissigen Kristallen #’ sich im Gleichgewicht befinden. 

Lings» der ersten dreiphasigen Geraden UE V, die das Gleich- 
gewicht der Phasen f + 1+ b darstellt, beriihren sich drei zweiphasige 
Gebiete: f+ 1, b+ 1, f+). Ebenso beriithren sich lings der zweiten 
dreiphasigen Geraden CFD, die das Gleichgewicht a + f +7 darstellt, 
drei Gebiete a+1,a+/f, f+1 


VIL. 


Das in der Fig. 10 dargestellte Diagramm ist eine Kombination 


derjenigen von Tammann und Roozeboom, die aus den allgemeinen 
Prinzipien der Phasentheorie konstruiert sind. Die Experimente, die 
mich zur Méglichkeit eines solchen Diagramms gefiihrt haben, bestehen 
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erstens in der Auffindung des Punktes D, welcher diejenigen zwei 
Konzentrationsgebiete des fliissigen Gemisches teilt, in denen sich 
einerseits feste, anderseits fliissige Kristalle bilden, zweitens in der 
Aufdeckung des Eutektikums und des eutektischen Punktes E. 

Um sich von der Anwendbarkeit des betrachteten Diagramms 
auf Cholesterin und Cetylalkohol zu iiberzeugen, war es nétig, die- 
jenigen Umwandlungen, welche an der 
dreiphasigen Geraden CFD vor sich 
gehen, experimentell zu untersuchen. 

Die Temperatur dieser Geraden ist 
diejenige der Zersetzung von fliissigen 
Kristallen der Verbindung f.  Erhitzt 
man diese fliissigen Kristalle in reinem 
Zustande, d.h. lings der Geraden R F, 
oder in Beriihrung mit Fliissigkeit im 
Gebiete FDEU, oder in Beriihrung 
mit den Kristallen a im Gebiete CF' RQ, 
so miissen sich in allen Fallen bei der 
Temperatur des Tripelpunktes CFD 
die fliissigen Kristalle #’ in feste Kri- 
stalle C und Fliissigkeit D zersetzen. eee 
Kihlt man umgekehrt das System a + J, 
das sich innerhalb des Dreiecks ADC im Gleichgewicht befindet, 
bis zur Tripelpunktstemperatur ab, so miissen sich aus den Kristallen C 
und der Fliissigkeit D fliissige Kristalle # bilden. 

Diese theoretischen Vermutungen finden eine experimentelle Be- 
stitigung. Bei der Abkiihlung der fliissigen Schmelze, deren Kon- 
zentration niedriger ist als die des Punktes D, setzen sich aus der 
Fliissigkeit, wie oben gesagt, die festen Kristalle ab. Bei weiterem 
Abkiihlen unterhalb der Geraden CD erecheinen in der Fiiissigkeit 
-Tropfen der flissigen Kristalle, die die festen Kristalle aufzuzehren 
beginnen. Das von Lehmann bei der Beschreibung polymorpher 
Umwandlungen benutzte Wort ,aufzehren“ ist hier ganz zulassig, 
denn die schwimmenden Tropfen der fliissigen Kristalle sind irgend- 
welchen mikroskopischen Tierchen iiberaus 4hnlich. Fig. 11 stellt 
das beschriebene Erscheinen fliissiger Kristalle im Gemische ¢ = 4:6 
dar. Ist die Konzentration der urspriinglichen Fliissigkeit kleiner als 
die des Punktes F, so tritt das Gemisch in das Gebiet CF-RQ, wo 
die Phasen a+/ sich im Gleichgewichte befinden. Mit anderen 
Worten, beim Abkiihlen eines solchen Gemisches unterhalb der Ge- 
raden CD muB die Fliissigkeit ganz verschwinden, d. h. zur Bildung 


yi 
” sald 
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Ger fliissigen Kristalle verbraucht werden, wihrend ein Teil der festen 
Kristalle C unverwandelt bleiben muh. Beim Abkihblen der Schmelze, 
deren Konzentration sich 2wischen F und D befindet, tritt das Gemisch 
in das Phasengebiet f+ 1 Dann miissen alle festen Kristalle C ver- 
schwinden, sich in fliissige amwandela, wahrend ein Teil der Flissig- 
keit D, der nicht in die Reaktion eingetreten ist, fliissig bleibt, bis 
beim weiteren Abkiihlen die Umwandlang ins Eutektikum erfolgt. 
Doch beobachtet man eine solche vdllige Umwandlung nur in dem 
Palle, wenn die urspriingliche Konzentration der Schmelze nicht von 
derjenigen des Punktes D za weit absteht, d. h. wenn die Menge der 
festen Kristalle nicht m gro8 ist. Im entgegengesetzten Falle haben By 
nicht alle festen Kristalle Zeit sich in fitissige umzuwandeln, denn die 
sich bildenden fiiissigen Kristalle verbreiten sich an den Grenzflichen 
der ibrigbleibenden festen Kristalle und tiberziehen sie wie mit einer 4 
Hille, welche die Bertihrang der festen Kristalle C mit der Fliissig- 
keit D hindert and eine weitere Umwandlung unnitig macht. Auf 
eine Shnliche Erscheinung im Falle einiger Umwandlungen im festen 
Zustande wurde von Tammann hingewiesen?). Im Falle der Kon- 
zentrationen die nahe am Punkte D legen, vollzieht sich jedoch die 
Umwandlungserscheinung der festen Kristalle in fiiissige und um- _ 
gekehrt bis sum Ende. Beim Erwirmen des die fitissigen Kristalle 
enthaltenden Gemisches tiber die Temperatur von CD wandeln sich | 
die fliissigen Kristalle in feste Kristalle und Flissigkeit um. ee 


Rs ist also die Existenz des Tripelpunktes CFD experimentell 3 
nachgewiesen. Hier begegnen wir zum ersten Mal dem Fall, dab sich 
flissige Kristalle in feste beim Erhitzen, die festen in flissige beim — 
Abkibien umwandeln. Bei Systemen mit einer einzigen Eeeeonenls 
sind nur Umwandlungen im umgekebrten Sime geliufig. 

Um mich von der Richtigkeit meines Diagramms ee 
muBte ich priifen, ob die Umwandlung flissiger Kristalle in f 
beim Erhitzen fiber die Gerade CD hinaus wirklich bei dersel 
Temperatur unabhingig von der Gemischkonzentration vorkon 
Zu diesem Zwecke nahm ich zwei Gemische mit verse 
Kongentrationen, nimlich ¢ = 4:1 und © = 5:6 und Lago 
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einer unvollstandigen Umwandlung, die hier zufolge des Uberziehens 
der festen Kristalle durch die fliissigen eintreten konnte, die Tempe- 
ratur wahrend der Umwandlung nicht ganz konstant bleiben kann. 
AuBerdem habe ich mich von der Gleichzeitigkeit des Beginnes der 
Umwandlung beim Erwarmen und Abkiihlen an der Gerade CD fiir 
die Gemische ¢ = 2:2 und ¢ = 2:5 iiberzeugt. 

Um die Temperatur des Tripelpanktes CFD zu bestimmen, habe 
ich den Augenblick des Verschwindens der fliissigen Kristalle im 
Gemische ¢ = 8:6 mit solehem des Schmelzens bekannter Substanzen 
verglichen. Das Schmelzen von a-Naphthylamin (50°) begann vor der 
Umwandlung, das von Diphenylamin (54°) nach derselben. Daher 
habe ich die Temperatur des Tripelpunktes CFD zu 52° ermittelt. 

Die beschriebenen Versuche zeigen klar, daB8 die von der Theorie 
verlangte dreiphasige Gerade in den Gemischen von Cholesterin und 
Cetylalkohol wirklich vorkommt, und folglich das auf der Fig. 10 dar- 
gestellte Diagramm auf diese Stoffpaare wirklich anwendbar ist. Mit 
anderen Worten, das Cholesterin muS mit dem Cetylalkohol eine 
chemische Verbindung bilden, die in der Form flissiger Kristalle 
entsteht und sich bei einer Temperatur von etwa 52° zersetzt. 

Bei raschem Abkiihlen der fitissigen Schmelze in den Konzen- 
trationsgrenzen A—D koénnen die festen Kristalle ganz und gar nicht 
entstehen, und es bilden sich die fliissigen Kristalle unmittelbar aus 
der Fliissigkeit. In diesem Falle schneiden wir bei der Abkiihlung 
augenscheinlich eine labile Fortsetzung der Kurve HD, die in der 
Fig. 10 durch die punktierte Linie bezeichnet ist, bevor das Absetzen 
fester Kristalle beginnt. Das Maximum dieser labilen Kurve stellt 
die unbestiindige Schmelztemperatur der fliissigen Kristalle der che- 
mischen Verbindung f dar. Doch da sich die so erhaltenen fliissigen 
Kristalle im Gebiete CF RQ als labil ergeben haben, so wandeln sie 

_sich beim Erhitzen teilweise in feste Kristalle ~@ um, da das erwahnte 
Gebiet das Gleichgewichtsgebiet der Phasen a + / ist. 

Die Méglichkeit, eine Kristallisation an der Geraden AD zu ver- 
meiden, und sozusagen durch das zweiphasige Dreieck ADC ins Gebiet 
der fliissigen Kristalle durchzuschliipfen, ist um so gréSer, je naher wir 
an die Konzentration des Punktes D herankommen. Nimmt man eine 
fliissige Schmelze mit dem Komponentenverhiltnis ¢ = 5:7, so 
kommen bei einer Abkiihlung keine festen Kristalle vor, sondern es 
bilden sich unmittelbar fliissige Kristalle. Dies hat mich anfangs 
bewogen zu glauben, da die erwahnte Konzentration mehr rechts 
liegt als der Punkt D. Doch kann man bei langsamerer Erhitzung 
der erhaltenen fliissigen Kristalle aus diesen feste Kristalle bekommen, 
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die sich beim Abkithlen wieder in fliissige umwandeln, mit anderen 
Worten, es vollzieht sich die schon erwihnte Umwandlung an der 
Geraden OD. Es folgt hieraus, daB die betrachtete Konzentration 
links vom Punkte D liegt, und wenn wir bei der Abkiihlung keine 
festen Kristalle erhalten, so liegt das daran, da8 wir beim Erkalten 
der Fliissigkeit in der Nahe des Punktes D das Dreieck ADC in 
einem geringen Temperaturintervall schneiden, innerhalb dessen die 
festen Kristalle keine Zeit zum Entstehen haben. 

Dieser Umstand hatte mich verleitet, die Konzentration c = 5:7, 
von welcher an aus der Flissigkeit unmittelbar fliissige Kristalle ent- 
stehen, irrig fiir die Konzentration des Punktes D zu halten. In 
Wirklichkeit mu8 fiir die Konzentration des Punktes D die des Ge- 
misches angenommen werden, von der ab man aus den fliissigen 
Kristallen durch Erwarmung: keine stabilen festen Kristalle bekommen 
kann. Das Komponentenverhiltnis eines solchen Gemisches habe ich 
zu c= 2:5 gefunden, das einer Molekularkonzentration m = 0,80 
entspricht. 

Nachdem so das rechte Ende der dreiphasigen Geraden CFD 
bestimmt worden war, muBte auch sein linkes Ende, d. h. der Punkt C 
ermittelt werden. Zu diesem Zwecke wurde eine Reihe von Gemischen 
genommen, in denen die Menge von Cetylalkohol vermindert wurde, 
bis beim Abkiihlen unterhalb der Temperatur CD die letzten Spuren 
fliissiger Kristalle verschwinden. Das letztere Gemisch dieser Reihe, 
in dem fast keine fiiissigen Kristalle mehr entdeckt werden konnten, 
war ¢ = 15,5:0,5, was der Molekularkonzentration m = 0,05 ent- 
spricht. So wurde die Existenz der dreiphasigen Geraden CD erwiesen 
und die Koordinaten ihrer Endpunkte gefunden. 


Vill. 


Meine weiteren Untersuchungen richteten sich auf die Erforschung 
des Kutektikums. Im Punkte EH besteht das abgekiihlte Gemisch 
aus bloBem Eutektikum und bei weiterem Abstand der Konzen- 
tration rechts und links vom Punkte EH muB sich die Masse des 
Eutektikums vermindern. Bemerkt man das Verschwinden der letzten 
Spur des Eutektikums, so kann man die Koordinaten der Endpunkte 
der dreiphasigen Geraden UHV, d.h. der Punkte U und J, finden. 

Zur Bestimmung der Konzentration des Punktes U muB die fliissige 
Schmelze so rasch wie méglich abgekiihlt werden, um dem Entstehen 
fester Kristalle im Dreieck ADC méglichst keine Zeit zu lassen. Im 
anderen Falle wird sich die Konzentration der fliissigen Schmelze 
langs der Kurve AD verandern, also an Cetylalkoholgehalt. zunehmen. 
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Zu diesem Zweck brachte ich das erhitzte Praparat mit nach unten ge- 
wendetem Deckglas auf ein diinnes Messingblech, unter welchem sich 
kaltes Wasser befand. Dabei wurden keine oder fast keine festen 
Kristalle beobachtet. Das letzte Gemisch, in dem unter solchen Be- 
dingungen eine verschwindend kleine Menge von Eutektikum merkbar 
war, hatte ein Komponentenverhialtnis c = 8:6, dem die Molekular- 
konzentration m — 0,55 entspricht. 

Die Abszisse des Punktes U ist insofern wichtig, als seinem Sinn 
gema$ dieser Punkt rechts von der Geraden F'R liegen (Fig. 10), seine 
Abszisse also die obere Grenze des Cetylalkoholgebaltes in der un- 
bekannten chemischen Verbindung angeben muB. 

Hat die fliissige Schmelze eine héhere Konzentration als die des 
Punktes E, so miissen sich beim Abkiihlen im einfachsten Falle zuerst 
Cetylalkoholkristalle abscheiden, die die chemische Verbindung in fester 
Lésung enthalten, dann mu die iibrigbleibende Fliissigkeit sich im 
Eutektikum umwandeln. Die Menge des Eutektikums muS bei steigender 
Alkoholkonzentration abnehmen und im Punkte V gleich Null sein. 
Dieser Umstand wiirde eine Bestimmung der Konzentration der ge- 
sattigten festen Lésung der Verbindung im Cetylalkohol erméglichen. 
Doch ist die Beobachtung von Eutektikum fiir alle Gemische rechts 
vom Punkte # unméglich. Dies liegt daran, da sich der Cetyl- 
alkohol, wie oben erwahnt wurde, fast gleichzeitig mit der Kristalli- 
sation in einen amorphen Zustand umwandelt, aus dem die chemische 
Verbindung nicht auskristallisiert. Dieser Umstand fiihrt dazu, daB 
- der Punkt V sich der Beobachtung entzieht. Es ist méglich, daB die 
amorphe Phase sich in geringem Mafe gleichzeitig mit winzigen Cetyl- 
alkoholkristallen auch im Eutektikum selbst bildet und dadurch das 
volle Abscheiden fliissiger Kristalle bei der Bildung desselben verhindert. 

Es miiBte ferner festgestellt werden, ob das von mir beobachtete 
Gebilde auch wirklich ein Eutektikum darstelle; im Falle der Richtig- 
keit dieser Vermutung miissen saimtliche Punkte der Geraden UEV 
ein und derselben Temperatur entsprechen. Um diese Vermutung 
zu priifen, nahm ich zwei Gemische, die dem zuganglichen Teil der 
Geraden entsprechen, namlich ¢ = 2:2 und ¢ = 2:8. Das Schmelzen 
des Eutektikums in beiden Gemischen erfolgt bei gleichzeitigem Er- 
_hitzen unter dem Mikroskop gleichzeitig. 


1X4 
' Unterhalb der eutektischen Temperatur wurden in den unter- 
suchten Gemischen zweierlei Arten von Umwandlungen beobachtet. 
Die eine ist die obenerwahnte polymorphe Umwandlung der 
Zeitschrift fir Physik, Bd. XX. Bet Sor 
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Cholesterinkristalle: Es war sehr wichtig, die Umwandlungstemperatur 
yon reinem Cholesterin mit derjenigen der Kristalle zu vergleichen, 
die durch Abkiihlung der Cetylalkohol enthaltenden Gemische erhalten 
wurden. Eine Ungleichheit beider Temperaturen mu darauf hin- 
weisen, daB die sich aus dem Gemische abscheidenden Kristalle den 
Cetylalkohol in fester Liésung enthalten. 

Zu diesem Zweck nahm ich feste, Kristalle vom Gemisch c = 15,5: 0,5, 
das, wie oben gesagt, der Abszisse des Punktes C in der Fig. 10 ent- 
sprechen muS. Bei gleichzeitigem Erwarmen dieser Kristalle und der 
von reinem Cholesterin ergab sich, daB die ersten sich bei einer 
niedrigeren Temperatur als die zweiten umwandeln. Das Hinzufiigen 
von Cetylalkohol erniedrigt also die Umwandlungstemperatur von 
Cholesterin, und folglich bildet das Cholesterin mit dem Cetylalkohol 
feste Lésungen, d. h. der Punkt C in der Fig. 10 mu wirklich eine 
endliche Abszisse haben. Benutzt man, wie vorher die Analogie mit 
Roozeboomschen Diagrammen, so kann man in der Fig. 12 den linken 
Teil des ganzen Zustandsdiagramms der Gemische einzeln darstellen. 
Es ist hier G der Umwandlungspunkt des reinen Cholesterins, GH 
und GM sind die Umwandlungskurven der festen 
Lésungen, welche die Abhangigkeit der Um- 
wandlungstemperatur von den Alkoholkonzen- 
trationen in beiden Modifikationen zeigen, MHN 
ist ein Tripelpunkt, in dem die chemische Ver- 
bindung N mit den festen Lésungen in beiden 
Cholesterinmodifikationen H und M sich im 
Gleichgewicht befindet. Benutzt man die vorigen 
symbolischen Phasenbezeichnungen, und nennt 
man auBerdem a, die Modifikation der Chole- 
sterinkristalle, die iiber G, und a,, die unter G stabil ist, so werden 
sich die in der Fig. 12 dargestellten Phasengebiete folgendermaBen 
abbilden. 


Fig. 12. 


~ Das Gebiet ACHG enthialt die Phase aj, 


” ” GMQO ” ” 5) ao, 

es F ACD . » Phasen a, + 1, 
Fy ‘y CFNH $ . “ a4 + f 
» ” GHM n o] » ay ae Mg, 
” » MNERQ » n n ay + ie 


Ks ergibt sich also die Linie CH als duSerste Existenzgrenze der 
fliissigen Kristalle, und es kann daher der Zweifel entstehen, ob das 
Gemisch ¢ = 15,5:0,5, in dem die letzte Spur flissiger Kristalle 
beobachtet wurde, wirklich dem Punkte C und nicht dem Punkte H 
oder irgendwelchem Punkte der Linie CH entspreche. Doch er- 
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scheinen im untersuchten Gemisch die fliissigen Kristalle in der 
Fliissigkeit, was nur an der Geraden CD geschehen kann, in allen 
Punkten der Linie CH miiBten sie sich jedoch aus der festen Phase 
bilden, es mu8 also das Gemisch e = 15,5:0,5 mit einer minimalen 
Menge fliissiger Kristalle ungefihr dem Punkte C entsprechen. 

Die Temperatur des Tripelpunktes MHW ist die Umwandlungs- 
temperatur der gesittigten festen Lésungen des Cetylalkohols im 
Cholesterin. Indem ich das Gemisch e = 15,5:0,5 auf demselben 
Praparate mit dem reinen Cholesterin und mit «-Terpineol erhitzte, 
bemerkte ich, daB die Umwandlung der festen Lisungen um eine 
Sekunde und die des reinen Cholesterins um vier Sekunden spiiter 
geschah, als das Schmelzen von Terpineol anfing. Da die Schmelz- 
temperatur des letzteren 35° ist und ich die Umwandlungstemperatur 
des reinen Cholesterin gleich 43° gefunden hatte, so kann man mittels 
Interpolation die Temperatur des Tripelpunktes MHW gleich 37° an- 
nehmen. 

Weitere Untersuchungen im Gebiete des in der Fig. 12 dar- 
gestellten Diagramms erweisen sich als sehr schwierig, erstens wegen 
der verschwindend kleinen Cetylalkoholkonzentrationen links vom 
Punkte C und der damit verbundenen, durch unvollkommenes Durch- 
mischen hervorgerufenen Fehler; zweitens wegen der Langsamkeit 
des Prozesses in festem Zustande, die die Bestimmung der Umwand- 
lungstemperaturen duBerst erschwert. 


X. 

Eine zweite Umwandlung, die unterhalb der eutektischen Tempe- 
ratur vor sich geht, beobachtet man an fliissigen Kristallen in Ge- 
mischen von verschiedenen Konzentrationen. Lift man die fliissigen 
Kristalle ungefihr eine Stunde bei Zimmertemperatur stehen, so 
_wandeln sie sich in feste Kristalle um; diese ordnen sich in den fliissigen 
Kristallen als besondere charakteristische Muster, die in der Fig. 13 
abgebildet sind. Diese Muster haben eine Neigung, sich orthogonal 
zu den Linien der konischen Strukturen zu ordnen, wie dies friiher 
von Friedel?) fiir andere Stoffe gezeigt wurde. 

Erhitzt man die musterartigen festen Kristalle in Gemischen von 
hinreichender Konzentration des Cetylalkohols, so verschwinden die 
Muster bei einer Temperatur von ungefaébr 35°, und die fliissigen 
Kristalle bekommen wieder ihre urspriingliche Gestalt. Knthalt das 
Gemisch aber wenig Cetylalkohol, so kann keine Erhitzung die Um- 


1) G. Friedel, 1 c., 8.312 und Fig. 12 und 15 der Tafeln. 
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wandlung der festen musterartigen Kristalle in fliissige bewirken, bis 
die festen Kristalle geschmolzen werden. Diese Erscheinung wird 
verstindlich, wenn wir beachten, daB auf dem Diagramm Fig. 10 rechts 
von der Linie F/R das Gebiet der fliissigen Kristalle liegt, links das 
Gleichgewichtsgebiet fliissiger und fester Kristalle. Also kénnen wir 
nicht durch Erhitzen die festen Kristalle links von FR vollstandig 
in fliissige umwandeln, und folglich kénnen wir kein Verschwinden 
der festen Kristalle erreichen, ehe sie an der Kurve AD schmelzen. 

Dieser Umstand gibt uns die Méglichkeit zur Ermittlung der 
Linie FR. Im Gemisch c = 4:4 verschwinden alle festen Kristalle 
beim Erwarmen unterhalb der eutektischen 
Temperatur. Im Gemisch 4:2 ist kein Ver- 
schwinden der festen Kristalle za beobachten. 
Im Gemisch 4:3 endlich ist das Verschwinden 
nur in sehr geringem Mae zu bemerken. Dieses 
letzte Gemisch, das der Molekularkonzentration 
m == 0,55 entspricht, ist also die Grenze, bis 
zu welcher das Verschwinden der festen Kristalle 
beobachtet wird. 

Ks ist oben gezeigt, daB fiir die Grenzkonzen- 
tration, bis zu welcher man das Erscheinen des 
Eutektikums beobachtet und die dem Punkte U 
im Diagramm entspricht, m = 0,55 ist. Man 
mu also in den Grenzen der Versuchsfehler 
annehmen, daf der Punkt U mit der Linie FR 
zusammenfallt und das ganze Viereck FUSR 
sich zu einer vertikalen Geraden /'R zusammenzieht. Die Abszisse dieser 
Geraden m = 0,55 ist die Konzentration der chemischen Verbindung /. 

Es haben also die fliissigen Kristalle keine oder héchstens nur 
geringe Fahigkeit, in stabilem Zustande Cetylalkohol zu lésen; man - 
kann daraus schlieBen, daB auch Cetylalkohol in festem Zustande nicht 
merklich die Verbindung f lésen kann, d. h. die Linie V7 mit BP 
zusammenfallen mu. Daher sind in der Figur FUS und BVT durch 
punktierte Linien bezeichnet. Die Erstarrungslinie der fliissigen Kri- 
stalle wird in diesem Falle durch die horizontale Gerade KZ dar- 
gestellt, deren Ordinate fiir alle Konzentrationen gleich und ungefihr 
35° ist. Das linke Ende dieser Geraden, das kleinen Konzentrationen 
von Cetylalkohol entspricht, ist aus obenerwahnten Ursachen schwierig 
zu untersuchen. ~~ 

In den Grenzen der Versuchsfehler kann man die Zahl m = 0,55 
gleich 0,5 annehmen, d. h. es ist anzunehmen, da8 die chemische 


Fig. 13. 
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Verbindung, die fliissige Kristalle bildet, aus gleichen Molekiilzahlen 
von Cholesterin und Cetylalkohol besteht. 

Das Zusammenziehen des Existenzgebietes der fliissizen Kristalle 
zu einer vertikalen Geraden vereinfacht wesentlich das Zustands- 
diagramm, das sonst ziemlich kompliziert wire. 

Erhitzt man die erwihnten Muster rasch, so kann man die Tem- 
peratur tiber CD hinaus erhdhen, ohne daS die Muster Zeit zum 
Verschwinden haben. In diesem Falle erweisen sich die musterartigen 
Kristalle als Zentren, aus denen die festen Kristalle oberhalb der 
Geraden CD wachsen. Ist die Konzentration des Gemisches kleiner 
als die des Punktes D, so kénnen diese festen Kristalle mit der 
Fliissigkeit im Gleichgewicht sein; beim Abkiihlen lings der Kurve AD 
wachsen diese Kristalle, bis sie bei der Temperatur CD von den sich 
bildenden fliissigen Kristallen aufgezehrt werden. Ist die Konzentration 
gréBer als die des Punktes D, so sind die festen Kristalle in Be- 
riihrung mit der Fliissigkeit labil, sie kénnen nicht wachsen und lésen 
sich schnell in der Fliissigkeit. Die erste dieser Erscheinungen wurde 


im Gemisch ¢ — 2:5 beobachtet, die zweite in einem solchen von 
¢ = 2:6. Das gab mir die Méglichkeit, die Konzentration ¢ = 2:5 
oder m = 0,80 als dem Punkte D entsprechend anzunehmen. 


Es wurde also erwiesen, da8 es feste Kristalle gibt, die unter 35° 
stabil sind; andere feste Kristalle sind tiber 52°, der Temperatur des 
Tripelpunktes CFD, stabil. Da die letzteren aus den ersteren wachsen, 
so gewinnt man den Eindruck, da in beiden Fallen die festen Kristalle 
nach ihrer Zusammensetzung, wenr auch von verschiedenen Modi- 
fikationen, identisch sind. Ist das der Fall, so folgt daraus, da die 
chemische Verbindung f sowohl beim Erkalten wie beim Erhitzen 
sich unter Abscheidung der festen Kristalle a zersetzt und daher die 
Verbindung nur in Form fliissiger Kristalle im Temperaturintervall 
_yon 17° existieren kann. Da die Zersetzung der Verbindung bei 52° 
durch Erhitzung hervorgerufen wird, so ist die Zersetzungsreaktion 
nach dem Prinzip von Le Chatelier eine endothermische. Um zu 
verstehen, woher dieselbe Reaktion bei einer um 17° niedrigeren 
Temperatur unter Warmeabgabe vor sich geht, mu8 man beachten, 
da sich bei der Temperatur von 52° die Verbindung f in Kristalle a, 
und Fliissigkeit zersetzt, bei der Temperatur von 35° aber in Kristalle a, 
und festen Cetylalkohol. Beim Erstarren des fliissigen Alkohols und 
bei der Umwandlung des Cholesterins entwickelt sich die Warme, 
deren Teil auf die endothermische Zersetzungsreaktion verwendet wird, 
wihrend der andere Teil frei wird, so daB der ganze Zersetzungs- 
prozeB der fliissigen Kristalle bei der Temperatur 35° ein exothermischer 
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ist und mit dem Prinzip von Le Chatelier in keinem Widerspruch 

steht. Vielleicht ist diese Zersetzung mit der Umwandlung des Chole- 

sterins verbunden. Doch ist diese meine Voraussetzung von dem 

Vorhandensein zweier Zersetzungstemperaturen der chemischen Ver- 

bindung nichts mehr als eine Vermutung und bedarf einer chemischen 
: of 

Priifung cee 

Die Hauptergebnisse der vorliegenden Untersuchung kénnen 
folgendermaSen zusammengefabt werden: 

1. Das Kristallisationsmikroskop von O. Lehmann gestattet Zu- 
standsdiagramme von Gemischen, speziell ein solches des Gemisches 
von Cholesterin und Cetylalkohol zu konstruieren. Die so konstruierten 
Diagramme haben einen ausschlieBlich qualitativen Charakter, doch 
gestatten sie, die in den Gemischen vor sich gehenden Umwandlungen 
zu erklaren. 

2. Das reine Cholesterin besitzt zwei enantiotrope feste Modi- 
fikationen mit der Umwandlungstemperatur von ungefaihr 43°. 

3. Der reine Cetylalkohol erstarrt aus dem fliissigen Zustande 
auf umkehrbare Weise zu einer amorphen Phase. 

4. In den Gemischen von Cholesterin und Cetylalkohol bilden 
sich bei Abkiihlung fliissige Kristalle. 

5. Im labilen Zustande der iibersattigten Lésung haben die fliissigen 
Kristalle die Gestalt der Myelinformen und der lebenden Kristalle. 

6. Der allgemeine Charakter des Zustandsdiagramms zeigt, daB 
die erwahnten fliissigen Kristalle sich als eine bestimmte Molekular- 
verbindung von Cholesterin und Cetylalkohol ergeben, die wahrschein- 
lich gleiche Molekiilzahlen beider Komponenten enthalt. Im stabilen 
Zustande sind die fliissigen Kristalle unfahig oder fast unfahig, Cetyl- 
alkohol zu lésen. 

7. Die erwihnten flissigen Kristalle zersetzen sich auf umkehr- 
bare Weise in bestimmten Konzentrationsgrenzen des Gemisches beim 
Erhitzen unter Bildung fester Kristalle. 

8. Die erwahnten fliissigen Kristalle kénnen mit dem Cetylalkohol 
ein Eutektikum bilden. 


Moskau, Phys. Institut d. zweiten Universitit, Sept. 1923. 


Gleichformigkeit der Zeit und Uhrpriifung. 
Von H. Hermann in Tiibingen. 


(Eingegangen am 21, November 1923.) 


Die Frage, ob sich die Gleichférmigkeit einer Uhr unabhangig 
von den mechanischen Gesetzen feststellen lasse, ist, nach einer Reihe 
von Stichproben zu urteilen — die Literatur dariiber reicht ohne Zweifel 
auch in die Astronomie und Philosophie hinein; benutzt wurde nur 
die physikalische —, bis gegen das Anftreten der Relativitatstheorie 
verneint worden, vor allem von Carl Neumann, welcher in seiner 
Untersuchung ,, Uber die Prinzipien der Galilei-Newtonschen Theorie“ 
{Leipzig 1870) das Beharrungsgesetz als Definition des Zeitablaufs 
betrachtet. Aus Erérterungen in der ZS. f. phys. und chem, Unterr. 
(7, 141, 259, 1894; 15, 371, 1902) ond dort wiedergegebenen Literatur- 
ausziigen (Alth, Progr. Komm. Obergymn. Wien XIX, 1893; Ducrue, 
Blatter fiir bayer. Gymn. 29, 1893/94) ist zu ersehen, daf fiir 
die wiederholt empfundene Frage keine andere Antwort gefunden 
wurde. Auch in den wissenschaftlichen Darstellungen wurde sie bei- 
behalten; beispielsweise von Lodge?!), Pfaundler?), Féppl3), Mach 4). 

Einen Fortschritt bedeutete der Kunstgriff, mit welchem v. Ober- 
mayer®) die Unabhangigkeit der Pendelschwingungsdauer vom Aus- 
schlag ohne Vorausnahme mechanischer Gesetze, nur auf den Satz 
vom zureichenden Grunde oder, anders ausgedriickt, die Gleichférmigkeit 
der Zeit selbst bauend, nachpriifbar machte. Wo in der Literatur zum 
Relativititsprinzip, welches die Frage neu belebt hat, naher auf sie 
eingegangen wird, da geschah es unter Benutzung des Satzes vom 
zureichenden Grunde, jedoch ohne den genannten Kunstgriff*), mit 
bloBen Gedankenexperimenten; das Beharrungsgesetz erscheint als nach- 
prifbar (zu gleichen Zuwiichsen des Stundenwinkels der Fixsterne ge- 
hoéren gleiche Periodenzahlen der Uhr), die Gleichformigkeit der Zeit 
selbst dagegen nicht, wenigstens nicht in Gestalt einer unmittelbar 
daraufbinzielenden Priifung; wohl aber aus dem Gesamtbild der 


Mechanik (Féppl, a. a. O.). 


1) Hlementary Mechanics, New Ed. 1900, 8. 7, Fufnote. 

2) Miiller-Pouillets Lehrb. d. Phys. I, 10. Aufi., 1905/06, S. 79. 

3) Vorlesungen iiber techn. Mechanik VI, 1910, 8. 20. 

4) Die Mechanik in ihrer Entwicklung, 7. Aufl. 1912, 8. 219. 

5) Phys. ZS. 4, 415, 1903. 

6) HE. R. Neumann, Vorlesungen zur Hinfithrung in die R.-Th. 1922, 8. 10; 
Winternitz, R.-Th. und Erkenntnislehre, 1923, ish, ERs 
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Folgende Priifung, die trotz ihrer Hinfachheit gedanklich neu zu 
sein scheint — tats&chlich ist sie im Beobachtungsmaterial der Stern- 
warten langst enthalten —, fiihrt einen Schritt weiter. 

Zwei Exemplare des zu |priifenden Zeitmessers: Pendeluhr, Un- 
ruheuhr, Stimmgabeluhr, deren Gleichheit bei gleichzeitigem Ingang- 
setzen durch dauernde Koinzidenz der Schlige oder dauernde Gleichheit 
der Zifferblattangaben festgestellt ist, werden weiteren Priifungen der 
Art unterworfen, wobei der eine spater in Gang gesetzt werde als der 
andere, oder eine Zeitlang angehalten werde. Bleibt auch jetzt die 
Koinzidenz der Schlage erhalten, oder bleibt ein eingetretener Unter- 
schied der Zifferblattangaben unveranderlich, unabhangig von seiner 
GréBe, so ergibt sich, daB die Perioden jedes einzelnen dieser Zeit- 
messer auch untereinander iibereinstimmen, daf sie nicht allmahlich 
zu- oder abnehmen oder schwanken. 

Versteht man unter Gleichférmigkeit der Zeit die Unabhangigkeit 
des Ablaufs begrenzter mechanischer Vorgange von der Einzelvor- 
geschichte (gemeinsame Abhingigkeit von der Gesamtvorgeschichte 
im gleichen MaSe wire, weil nicht feststellbar, eine zwecklose Begriffs- 
bildung), so zeigt sie sich bei einer solchen Priifung darin, daB es iiber- 
haupt méglich ist, gleichférmig gehende Uhren zu finden. Zugleich 
ist damit durch die als brauchbar gefundenen Uhren der Zeitablauf 
unabhangig von der Mechanik, insbesondere vom Beharrungsgesetz 


festgelegt und dieses somit Gegenstand empirischer Feststellung am 


Sternhimmel. 


— md 


ae 


ee ee 
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Die Dimension der Einsteinschen Lichtquanten. 
Von L. 8S. Ornstein und H. C. Burger in Utrecht. 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


(Eingegangen am 14. November 1923.) 


Die Tatsache, daS eine Gruppe Erscheinungen nur mit Hilfe 
der Einsteinschen Lichtquanten zu erklaren ist, wihrend die Theorie 
der Interferenzerscheinungen bei dieser Auffassung auf uniiberwind- 
liche Schwierigkeiten sté8t, macht es erwiinscht, da die Theorie 
der Lichtquanten auf méglichst breiter Grundlage ausgearbeitet wird. 
Hierdurch kann es vielleicht gelingen, die Verbindung zwischen der 
Lichtquantentheorie und der klassischen Schwingungstheorie her- 
zustellen. 

Wir werden uns in dieser Mitteilung mit dem Gleichgewicht 
eines Elektronenschwarmes und der schwarzen Strahlung beschiftigen, 
Wir wahlen als Ausgangspunkt die Hypothese der Punktstrahlung, 
die durch den Comptonschen Versuch eine so glinzende Bestiatigung 
‘gefunden hat. 

Als Grundlage unserer Betrachtungen wahlen wir den Satz, daB 
im Gleichgewichtszustande die Strahlung dem Planckschen (in unserer 
Annaherung dem Wienschen) Gesetz, die Geschwindigkeitsverteilung 
der Elektronen der Maxwellschen Verteilung geniigen muB. 


Wenn ein Lichtquant, dessen Frequenz v und dessen Rich- 
tung durch-«, 8, y charakterisiert ist, mit eimem Elektron, dessen 
Geschwindigkeiten vz, vy und v, sind, zusammenstéft, so bildet 
sich ein Lichtquant von der Frequenz v’ und der Richtung «’, B’, y’, 
und das Elektron erhalt die Geschwindigkeit v:,, v,, v,; Wie bekannt 
ist, gilt dann nach dem Prinzip der Erhaltung der Energie und des 
Impulses, wenn m die Masse des Elektrons ist: 


1 ; ' ; 
hy + 5m(o8 + of + 08) = hy + om(oe! +o? + vf?) 


hv’ , ; 
me G mv, == me “+ MVz, 
(1) 
hv’ ; 
” B+my, = ae Bi + moy, 
hy' ; 
ee ytme ae y' + mr,. 
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Wir haben die Geschwindigkeit v klein gegeniiber der Licht- 
geschwindigkeit ¢ gesetzt vor und nach dem Zusammenstoh, was zutrifft, 
wenn hv klein gegeniiber me? ist. Dabei ist zu bemerken, daB die 
Gleichungen (1) den ProzeB nicht unzweideutig darstellen. Es sind die 
sechs GréBen v', v;, vy v:, @, 6’ zu ermittelm, wozu nur vier Glei- 
chungen verfiigbar sind. Nun ist esfundenkbar, daS der Elementar- 
proze8 nicht vollstandig bestimmt ist; wir werden das auch annehmen 
und auf Grund der Vorstellungen, die wir in dieser Mitteilung finden, 
modellmiBig zeigen, wie man sich die Bildung weiterer Gleichungen 
za denken hat. Es ‘sei schon jetzt bemerkt, daS die Erhaltung des 
Drehimpulses die nétigen Gleichungen liefern wird. Jetzt sei nur 
vorausgesetzt, daB es méglich ist, bei gegebenen «By den StoB so za 
charakterisieren, daB o B’y’auch als véllig bekannt zu betrachten sind. 


Bei der Aufstellung der Gleichungen (1) ist schon vorausgesetzt, 
daB v,/¢ usw. klein sind, und da& hy und 1/,mv? klein gegentiber me? 
sind. Wir kénnen daher die Gleichungen (1) noch weiter vereinfachen, 
indem wir bemerken, da in erster Annaherung v;, + v,durch 2 vz ersetzt 
werden kann. Setzen wir nun ‘vy’ —v = Av, v,—v, = Ave, usw. 
so erhalten wir 


h(v—v') = mr; Ave+ yA ry + %,40;), | 


* (va —9'a) =m Av, 
; (vB —v'B') = m4 vy, Ga) 
2G — Dy se A 
rs iy Vv) =m 2%,, J 
woraus sich ergibt 
v!(¢— a v', — nj — y' 0) = v(¢— v1» — Bry — 7 v2) 
oder 
. Ug v z 
Av = —9 (ea!) = + (B—B) +r) 2), 
hv 
Av, = — (a —o! 
v ae; (% — a’), 
hv (2) 
Avy = — (B—f' 
ey mec (8B PD; 
hv 
A Pees ara Say 
UE along | ost 


Hieraus ersieht man, daS unsere Anniherung richtig ist. 
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Wir bemerken, da8 die Funktionaldeterminante der Transforma- 
- as , s . / Ud ’ yr ° ° es 
tion der V, vz, Vy, vz in die v’, v;,, Vy Uz, die wir spiter verwenden 
werden, mit der bis jetzt angewendeten Genauigkeit den Wert 


1—(w—a') *— (6—B)) “*——y') 


hat. Das Problem, das uns jetzt beschiftigen wird, ist das Gleich- 
gewicht zwischen Strahlung und Elektronen. Wir denken uns die 
Zahl der Lichtquanten, deren ,Frequenz“ zwischen v und v+dyv 
liegt, gegeben durch 
n(v) dv. 
Wenn u(v)dv die Energiedichte ist, so ist im schwarzen Strah- 
lungsfelde n(v) darzustellen als: 


ek __ | 


Es wird, was spater naher untersucht werden soll, nicht méglich 
sein, diese Formel zu verwenden; wir werden uns mit der Wienschen 


Anna&herung begniigen miissen und also 
hv 


n(v) = fe y2e kT (IIT) 


setzen. Es ist dies um so weniger befremdend, als die urspriingliche 
Weise, womit Einstein im Jahre 1905 die Lichtquanten eingefihrt 
hat, auch an die Wiensche Beziehung ankniipft. In vorliegender 
Arbeit stehen wir also auf dem Standpunkte, daB die Strahlung sich wie 
ein ideales Gas verhalt. Die Verteilung der Quanten nach der Rich- 
tung wird fiir das ruhende Bezugssystem, worauf die Geschwindig- 
keiten der Elektronen bezogen werden, als isotrop vorausgesetzt werden. 
Fiir die Elektronen gelte die Maxwellsche Verteilung; es ist 
also die Zahl der Elektronen, deren Geschwindigkeit zwischen v, und 
z+ dvz usw. liegt, ausgedriickt durch 
Fe ae Ce aeE Calteyite 2) 
Wir betrachten jetzt die StéBe, wofiir v, v,, vy, Vs % B,Y ge- 
geben sind. Dann werden die 2’, v2, vy, v;, &, B’, y' vollstandig 
bestimmte Werte haben (vgl. die folgende Mitteilung). Es gibt aber 
auch ,umgekehrte“ StéBe, wobei die v, v,, vy, vz aus den v' v%, y 
entstehen. Der Zustand ist stationir, wenn die Geschwindigkeits- 
verteilung und die Quantenzahlen durch die StéBe nicht mehr gedndert 
werden. Dies ist mdglich, wenn die direkten und die umgekehrten 
StéBe einander der Zahl nach kompensieren. 
25.* 
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Um die Zahl der StéBe zu berechnen, werden wir den Quanten 
eine wirksame Querdimension zuerteilen, die wir den Dimensionen 
des ElektronenstoBes gegeniiberstellen. Wir nehmen an, da8 diese 
Dimension senkrecht zur Richtung des Moments durch O(v) charak- 
terisiert werden kann, wo O(v) eine Funktion der Frequenz und einer 
universellen oder numerischen Konstante ist. Die Linge der Quanten 
kann unbestimmt bleiben *). 

Wenn wir die genannte Zahl der ZusammenstéBe berechnen 
wollen, werden wir beachten miissen, daS in bezug auf das sich be- 
wegende Elektron die Strahlung nicht isotrop ist. Diese Anisotropie 
verursacht eine Dampfung, wie Einstein sie bei seiner Betrachtung 
des Gleichgewichtes zwischen Strahlung und Atomen berechnet hat, 
und die fiir unseren Fall zur Folge hat, daB die Sté8e einen statio- 
naren Zustand erméglichen. 

Man sieht jetzt at daB die Zahl der direkten StéBe durch 


c (i = = —“! pB— “ ») O (v) n (VY) f (Yay Vys Vz) dVz Avy dv, dv 


dargestellt werden kann. 


In derselben Weise finden wir fiir die umgekehrten StéBe: 


Vy 00! v1 ! v; / r ' ’ U , , 
C (1 eee if -- of ) 0 (v') n (0) f (Wry Vy Uz) dv, d vy dv, dv'. 


In dem Gleichgewichtszustande miissen diese GréBen gleich sein, 
man findet also: 
(1 __ Ya (%—e') _ ry (B—B') 21) 
¢ c 


c 


O(v) f(v)n(v) dvdv,dv, dv, 
= O(v') f(o')n(r") dv' dv, du, dy, 


Betrachtet man jetzt, daf der erste Faktor die Funktionaldeter- 
minante der Transformation der GréBen v, v,, vy v, in v', vw), Uys, Vy 
darstellt, so ergibt sich: 

O(v) n(v)f(v) = O(v') n(v’) fo’). 

Benutzen wir jetzt die fiir v,, v,, v, und v’ gefundenen Werte und 

entwickeln wir bis zur ersten Ordnung, so erhalten wir: 


O(v)n(v)f (v) = O(v) n(v) (2) + O(r) f(r) ee sey, 
dae Avf(v)n(v) + O(w)m(n) (2 Bliss » sans 2g apt e of t 42.) 


1) In der folgenden Mitteilung werden wir das Kugelmodell des Quants 
vorschlagen und Griinde dafiir entwickeln. 


= 
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oder 

__ (dlog O(v) , dlogn(y) m 

= (Se + eee) stain Fy (Ye Oz + Vy A vy + 0,4 0) 
dlog O(v) . d ze n at) 

oe (ce 


= + (B—B) (y —7/) **) 


C 


h 
— gpl — 0) = + (BB) 4 @—7)”), 
dlogO __ ete nv h ) 


dete s> dyn kT 
hy 


F A ae 
Wenn man jetzt fiir n(v) den Wert £S v2e *T verwendet, so 
G 
ergibt sich fiir O(v) 
C 
O(v) == Fr — on A2, 


wo C und @ von der ,Frequenz“ unabhingige Konstanten sind. 

Hs liegt also nahe, die GréBe O(v) als die StoBflache des Licht- 
quants zu definieren und anzunehmen, da8 a@ eine dimensionslose 
universelle Konstante sei. Die Tatsache, daB8 fiir kleines v oder 
groBes A die wirksame Flache sehr gro8 ist, ist plausibel. Fiir kleine 
Frequenzen ,durchdringen“ die Quanten einander. Wenn man diese 
Tatsache betrachtet, so ist es zu verstehen, daf wir bei unseren Be- 
trachtungen das Wiensche Gesetz zum Ausgangspunkt haben wihlen 
miissen. In dem Gebiete, wo das Plancksche (und Rayleigh- 
Jeanssche) Gesetz gelten, trifft die Annahme mehr und mehr zu, dah 
die Quanten sich unabhingig voneinander bewegen; die weitere Ent- 
wicklung der hier gegebenen Vorstellungen wird also, wenn es még- 
lich ist diese~so auszudehnen, da8 das Plancksche Gesetz anwendbar 
ist, erméglichen, die Interferenz von Lichtquanten zu verstehen. 

Wir werden die gefundenen Resultate auf die schéne Herleitung 
des Planckschen Gesetzes anwenden, die durch Hinstein ge- 
geben ist?). 

Wenn wu, die Strahlungsdichte darstellt und diese Strahlung auf 
zwei Zustande der Energie ¢, und é einwirkt, so gilt nach Hinstein 
die Gleichung: 

B? N, U (v) Fr Bi Nou (v) = Ag, Np. 

Setzt man 


N, = pe te No = pe ace hv = & —&, 


1) Es ist von grof8em Interesse zu bemerken, dah diese Bedingung un- 


abhangig von «Py (und «! ’y’) gilt. 
2) A. Einstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
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so erhilt man fiir w(v) die Strahlungsdichte nach Planck, wenn 


man hat 


3 
BP eis ee eee 


Diese Einsteinsche Herleitung kann man mit Hilfe der Ober- 
flache O(v) etwas anders formulieren. Die Wahrscheinlichkeit B? 
ist zusammengesetzt aus drei Wahrscheinlichkeiten: Erstens der Wahr- 
scheinlichkeit, da8 ein Atom wahrend der Zeiteinheit durch ein Quant 
getroffen wird, und zweitens der Wahrscheinlichkeit, da8, wenn ein 
Quant das Atom getroffen hat, eine Anregung eintritt. Wenn wir 
diese letzte Wahrscheinlichkeit gleich @,, setzen und die korrespon- 
dierende Wahrscheinlichkeit @,, einfiihren, so ergibt sich, wie man 
leicht einsieht, an Stelle der Einsteinschen Gleichung die Gleichung: 


C1, O(v) peut *? — Cg, O(v) 5 e kT —= Ae *f, 
4 Vv 


Soll jetzt die Plancksche Strahlung hervortreten, so mu. man 
haben 


Og ip eaaets 
und 
“oo = 82 A. 


Es soll also die Wahrscheinlichkeit, da8 das Atom dureb ein 
Lichtquant aus dem ersten in den zweiten Zustand gebracht wird, 
gleich sein der Wahrscheinlichkeit, da8 ein Atom aus dem zweiten 
in den ersten Zustand durch Strahlung iibergeht, wenn gegeben ist, 
da8 das Atom durch ein Lichtquant getroffen wird: Die zweite 
Gleichung besagt, daB das Verhiltnis der spontanen Emissionswahr- 
scheinlichkeit zur Wahrscheinlichkeit des Uberganges des Atoms, wenn 
es durch ein Quant getroffen wird, eine universelle. Konstante ist. 


Utrecht, 6. November 1923. 
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4ur Dynamik des Stofes zwischen einem Lichtquant 
und einem Elektron. 
Von L. S. Ornstein und H. C. Burger in Utrecht. 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht.) 


(Eingegangen am 14. November 1923.) 


In der vorangehenden Mitteilung haben wir vorausgesetzt, daB es 
méglich sein mu8, den Zusammensto& Elektron-Lichtquant vollstindig 
zu bestimmen. Das heift, wenn v, vz, vy, vz, %, B, y gegeben sind, 
mu es méglich sein, v’, v2, vy, %, @, B', y' eindeutig zu bestimmen. 
Um diesen Zweck zu erreichen, wird es notwendig sein, die Bedingungen 
des StofSes naher festzulegen. Hierzu werden wir uns, geleitet durch 
das Ergebnis der vorangehenden Mitteilung, ein Modell eines Licht- 
quants bilden, das zu dem genannten Zweck gebraucht werden kann. 
Die Tatsache, da8 ein Quant eine Querdimension @ A? hat, legt es nahe, 
anzunehmen, daB es eine Kugel sei, deren Radius proportional 4 ist. 
Es 148t sich hierfiir noch ein weiteres Argument angeben. Wie wir 
schon bemerkt haben, wird das Wiensche Gebiet durch die Tatsache 
charakterisiert sein, daB, solange die} Strahlung dem Wienschen 
Gesetze folgt, die Quanten’ sich unabhingig, ohne Uberdeckung be- 
wegen kénnen. Eine Quantenfrequenz bei gegebener Temperatur 
liefert die Bedingung, daf die Strahlung nach dem Wienschen Gesetz 
bis za der Frequenz vor sich geht, bei%welcher das Gesamtvolumen 
der Quanten gleich dem Volumen der Strahlung ist. Bezieht man 
sich auf die Volumeneinheit, so findet man als Grenze des Wienschen 
Gebietes v,: 


wo 0A’ das Volumen des Energiequants ist. 
Setzt man 
hv 
kT ares g; 


so wird hieraus 
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Wie wir in einer folgenden Mitteilung auseinanderzusetzen hoffen, 
gibt die Einwirkung von Quanten auf Atome Veranlassung, den 


fia Ze : 
Radius des Lichtquantes gleich an 2 setzen; tun wir das, so ist 


1 
b= Gas und also 


woraus sich ergibt, daB €, von der Ordnung 1 ist, und also die Grenz- 
frequenz des Wienschen Gebietes durch die Bedingung hv, von der 
Ordnung von &T' gegeben ist, was durchaus plausibel ist. 

Man kann sich, wenn man will, eine Vorstellung von der Ver- 


teilung des Impulsmomentes Be = hid! in einer Kugel bilden. Es 


liegt nahe, eine kugelsymmetrische Verteilung iiber den Raum an- 
zunehmen, wenn H die Menge Moment in der Volumeneinheit im Ab- 
stand r darstellt, so ist 


4x {19 Hdr —— ee hte 
0 


Kinen ,, Radius“ fiir eine derartige Verteilung kann man nun defi- 
nieren durch die Gleichung 


4a rr?Hdr 
0 
ie Sal | 
Setzt man R = qA, 80 ergibt sich 
rs 1 
Gh == et .Hdr (a =55) 


Die Funktion H mu8 also so beschaffen sein, da& die Integrale 
keine Funktionen der Wellenlinge sind; dieser Bedingung geniigen 
Funktionen von der Form 


1 é 
wo ¢ (;) eine fiir alle Lichtquanten gleiche Funktion ist. Es wird viel- 


leicht notwendig sein, in den Lichtquanten auch Drehimpulse zu lokali- 
sieren; fiir die jetzigen Betrachtungen werden wir diesen Drehimpuls 
yleich Null setzen. 
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Obwohl andere Erscheinungen eine andere als die Kugelverteilung 
des Impulses anzunehmen zwingen, wie wir noch in einer spiteren 
Publikation zu zeigen hoffen, werden wir jetzt eine streng begrenzte 
Kugel als Modell wihlen. 


Wir sind jetzt in der Lage, den Sto8 des kugelférmigen Quantes 
mit dem Elektron niher zu diskutieren. In erster Linie mu8 der 
Schwerpunktsatz gelten, daB bei dem Sto8 der Schwerpunkt ruht. 
Zweitens werden wir voraussetzen, daS die Verbindungslinie Elektron- 
Mittelpunkt des Quantes als StoBnormale auftritt und somit bei dem 
Sto8 eine unvariable Linie ist. Wir stellen jetzt die Energie- und 
Impulsgleichungen (in Relativititsform) bezogen auf ein im Schwer- 
punkt ruhendes System auf. Diese sind: j 


we we ; 
the aaa 
ang Vere 
UV, vitae oe: UY, hv 
en eee ene! 
Sa yi-3 
v hv’ v; hv 
ee ee 
fez yi-3 


Die Bezeichnungen sind die gleichen wie in der vorangehenden 
Arbeit; ferner (v? = v; + v7 + v2), w die Masse des Elektrons. Um das 
Problem jetzt ganz zu definieren, hat man nur noch den Erhaltungssatz 
fiir den Drehimpuls anzuwenden. Wir haben schon vorausgesetzt, 
daB die StoSnormale (Elektron-Mittelpunkt des Quants) unverandert 
ist, ihre Richtungscosinus bezeichnen wir mit 1, m,n. Nun ist vor dem 
StoB der Abstand Elektron-Quant 4, nach dem StoB 4’. Wenn wir 
noch die Absiinde Elektron-Schwerpunkt mit p, (bzw. pi) und 
Schwerpunkt-Quant mit p, (bzw. p>) bezeichnen, gilt, wie man leicht 
einsieht: 


Dye, Dil eee 
3 el 


Pi + Pa = GA, Pit ps = QM. 
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Es ergibt sich also fiir den Drehimpuls (e-Achse) 


— PE (vam —tiy il) + (mB 1) ps 


Pi (om — ey) + (um —B'dpr 


Mit Hilfe der Formeln tee p, und po, bzw. p; und Pa kann man 
dies schreiben 
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Das hei®t, entweder das Quant geht iiber das Elektron hinweg 
oder es wird zuriickgeworfen wie eine sehr leichte Masse an eine 
sehr schwere ruhende, gema8 dem einfachen Reflexionsgesetz. 

Fiir den Flachenfall hat man die Formeln 


C2 ll c2 Ww 
—=—<—= + hv = ‘ . +h v', 
g2 / a= 
1] — 7 /1— 
c 3 
uv hv V hv 
U vz ; Lb Ve Vv; 
=== + —— gin = —+ + — sin @, 
gamba: sega 
= )i-% 
Uv h Vv A v hv 
U vy Uvy 
—=— + — cos? = —~—— + — c08 @, 
v2 G / eae 
1 — 5 1 a2 
c C 


wo ? und:@ die Richtungswinkel des Impulses des Quantes mit x 
vor dem Stof%e sind. Wenn nun die Normale einen Winkel g mit 
dieser Richtung einschlieBt, so ist 

a*—@ 


oder 
09 =—ax—%+4 29. 


Wahlt man die EHinfallsrichtung des Quants zur #-Achse, so ist 
@=—2+29 
Wenn man fiir den zentralen StoS8 und ein ruhendes Elektron 
die Geschwindigkeit des Elektrons fiir Reflexionen am Elektron be- 
stimmt, so findet man die Beziehung 
Qhy e+ 4 
ee ii — a, 
m c? re y° + 
= Wenn hv klein im Verhaltnis zu mc? ist, so ergibt sich, daf das 
Elektron einen sehr kleinen Bruchteil der Lichtgeschwindigkeit erhalt, 


Pe Dig 
namentlich bis zur ersten Ordnung in aaa 


hv 
oo 
mec 
Wir kénnen daher konsequent voraussetzen, da die Quanten- 
kugel fiir das Elektron undurchdringlich ist und somit der Reflexions- 
satz gilt. * 
Wenn wir J (@)d2 = 22J(Q) sin @d@ zur Definition der 
Intensitat J(@) benutzen und wenn wir bedenken, daf beim Zusammen- 
treffen eines Quantenschwarms mit einer Elektronenwolke jede Richtung 
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der normale @ gleich wahrscheinlich ist, so ergibt sich fiir die Intensi- 
tit in einem Streuwinkel zwischen @ und d@ die Beziehung 


J(@) sin 9d 0 sin pd gq, 


J(O)n 


Da @ von 0 bis a variieren kann, so folgt, daB die Zerstreuung in 
der Einfallsrichtung viel wahrscheinlicher ist als in der entgegengesetzten 
Richtung. Die Gesamtmenge der Strahlung, die zuriickgestreut wird, 
ist (wenn man von der Wellenlangeninderung absieht), nach hinten 
ebenso gro8 wie nach vorn. Wenn man die Intensitat als Funktion 
von @ ausdriickt, ist sie proportional 

sin 3 
sie ist also gerade hinten Null und in der Strahlungsrichtung ein 
Maximum. Dies ist in den Experimenten nur fiir sehr harte Réntgen- 
strahlen der Fall, die parallele Elektronenemission hat man sich fiir 
den Fall weicher Réntgenstrahlen so zu deuten, daB die mittlere Weg- 
lange der langsamen Elektronen so groB ist, daB bei diesen Experi- 
menten wiederholte Zerstreuung auftritt. 


Wir bemerken noch, daB die Regultate, zu welchen das Modell 
fiihrt, die Annahme, betreffend die Bestimmtheit des StoBens, die wir 
in der vorangehenden Arbeit gebrauchten, bestitigen und daB direkte 
und inverse StéBe nach dem Modell, wie es dort geschah, kombiniert 
werden kénnen. 


Nachschrift: Nachdem unsere Arbeit eingegangen war, nehmen 
wir Kenntnis von der Arbeit des Herrn W. Paulijr.1), in der er 
dasselbe Problem zu lésen versucht wie wir. Im wesentlichen werden 
dieselben Annahmen zugrunde gelegt und dasselbe Resultat erreicht; 
ohne besondere Hypothese erhalt man das Wiensche Strahlungs- 
gesetz. 

Doch besteht ein prinzipieller Unterschied zwischen unserer An- 
nahme fiir die Wabhrscheinlichkeit eines ,StoBes“ zwischen einem 
Quant und einem Elektron und dem Ausdruck, den Herr Pauli da- 
fiir findet (1. ¢., Gl. 19, 26 und 27). Aus diesen Gleichungen geht 
hervor, daB die Wahrscheinlichkeit fiir ein Zusammentreffen umge- 


1) W. Pauli jr., Uber das thermische Gleichgewicht zwischen Strahlung und 
freien Elektronen. ZS. f. Phys. 18, 272, 1923. 
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kehrt proportional der Energie U des Elektrons ist, was uns aus 
physikalischen Griinden sehr schwer verstandlich vorkommt. 

Die Erklarung dieser Diskrepanz liegt in der Behauptung Paulis, 
daB eine Lorentztransformation den Ubergang der Bestimmungsstiicke 
von Quant und ‘Elektron vor und nach dem StoBe bewirken kann. 
Die Geschwindigkeit » in Gl. 7 und 8, welche diese Lorentztrans- 
formation charakterisiert, ist abhingig von der GréBe G (I. ¢., 8. 275). 
dG! 


ee Pe 


Bei der Berechnung von 


(17) wird aber v als Konstante betrachtet, 


dG 

unabhangig von G. Wir meinen, da deshaib die Gl. 17 des Herrn 
Pauli fiir diese besondere Lorentztransformation unrichtig ist und 
wir unsere Resultate aufrechterhalten kénnen. 


Utrecht, 12. November 1923. 
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Uber die selektive Reflexion 
des Lichtes an diffus reflektierenden Korpern. 
Von G. P. Woronkoff und G. J. Pokrowski in Moskau. 
Mit elf Abbildungen. (Eingegangen am 22. Oktober 1923.) 


Das Problem der diffusen Reflexion des Lichtes hat bis zur Gegen- 
wart noch keine geniigend klare und bestimmte Lésung gefunden. 
Durch eine ganze Reihe von Arbeiten, die dieser Frage gewidmet 
sind, ist nur folgendes festgestellt worden!): Wenn auf eine matte 
Oberfliche, die ein ganz geringes Absorptionsvermégen zeigt, ein 
Biischel paralleler Strahlen fallt, so ist die Reflexion von dieser Ober- 
flache dem Kosinusgesetze (dem Lambertschen Gesetz) unterworfen: 


J == cdo cosicosr, (1) 
wobei 
Jo die Intensitat des einfallenden Lichtes, 
od tig P »  zerstreuten Lichtes in einer vom Winkel 


ry bestimmten Richtung, 
4 den Einfallswinkel der Lichtstrahlen, 
y den Reflexions- oder Zerstreuungswinkel, 
¢ eine Konstante bedeuten. 


Dabei entstehen im Falle einer nicht gentigend matten Oberflache ver- 
schiedenartige Abweichungen von diesem Gesetz, fiir die irgend eine 
allgemeine GesetzmaBigkeit noch nicht bekannt ist. Es werden auch 
Abweichungen im Falle idealer matter Flichen bei grofen Einfalls- 
und Reflexionswinkel beobachtet. 

Die Mehrzahl dieser Untersuchungen ist in bezug auf die Reflexion 
des weiBen Lichtes an Kérpern, die eine geniigend matte, das Licht 
in diffuser Weise reflektierende Oberflache besitzen, wie z. B. Magnesium- 
oxyd, Baryt, Gips u.a., ausgefiihrt worden. Wright?) hat es versucht, 
die Reflexion des Lichtes in bezug auf ihre Abhingigkeit von der 
Farbe der zerstreuenden matten Oberfliche zu untersuchen, allein in 
jJedem einzelnen Falle nur fiir diejenigen Strahlen, die von dem 
gegebenen Kérper am wenigsten absorbiert werden. Seine Beob- 
achtungen haben im allgemeinen das Koxinusgesetz bestatigt. 

Abgesehen von dem Problem der Abhingigkeit des durch die 
gegebene Flache zerstreuten Lichtes von der Stirke des einfallenden 


1) Messerschmitt, Wied. Ann. 84, 867, 1888; Thaler, Ann. d. Phys. 
(4) 11, 996, 1903. 


®) Wright, Phil. Mag. 49, 199, 1900. 


a 
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Lichtes, von den Einfalls- und Reflexionswinkeln, hat noch eine andere 
Seite der Frage die Aufmerksamkeit einiger Forscher gefesselt. So 
haben F. de la Provostaye und Dessains 1) auf den Einflug eines 
das Licht zerstreuenden Kérpers auf den Charakter der diffusen Licht- 
reflexion hingewiesen. N. A. Umow?2) bestiitigte die oben erwihnte 
Beobachtung und zeigte eine qualitative Abhingigkeit zwischen Ab- 
Sorption und Polarisation bei der Reflexion an matten Kérpern. Seine 
Beobachtungen haben dargetan, daB, je gréBer die Absorption ist, 
desto mehr die zerstreuten Strahlen polarisiert werden, falls das ein- 
fallende Licht nicht polarisiert ist; wenn aber letzteres polarisiert ist, 
so ist die Absorption um so geringer, je starker das zerstreute Licht 


Fig. 1. 


depolarisiert wird. Die von Umow konstatierte Abhingigkeit der 
Polarisation gibt die Méglichkeit, auch einen Einflu8 der Absorption 
auf den Charakter der Lichtzerstreuung anzunehmen. Unsere Arbeit 
ist nun der Frage der Abhangigkeit der Lichtreflexion von der Ab- 
sorption an diffus reflektierenden Kérpern gewidmet. 

Die Methode. Bei der Untersuchung wurde folgende Vor- 
richtung benutzt (s. Fig.1). Um den Limbus des Spektrometers S 
bewegte sich im Kreise Rb auf Radern das Spektrophotometer von Kdnig- 
Martens. Im Zentrum des Limbus wurde vertikal das zu unter- 
suchende Praparat in Gestalt eines Streifens von 5 mm Breite angebracht. 


1) F. de la Provostaye und P. Dessains, Ann. chim. phys. (3) 84, 220, 1852. 
2) N. A. Umow, Phys. ZS. 6, 674, 1905; ebenda 18, 962, 1912; D.Chmyrow 
und N. Slatowiatsky, Phys. ZS. 7, 533, 1906; Navrat, Wien. Ber. 120 [2a], 


1229, 1911, Heft 7. 
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Als Lichtquelle ZL diente eine Gleichstrombogenlampe, die mit Hilfe 
eines groBen Objektivs nach Voigtlander und des Diaphragmas D 
ein Biischel paralleler Strahlen auf das Praparat warf. Das letztere 
konnte man derart um seine Achse, die durch das Zentrum des Spektro- 
meters ging, drehen, da der Einfallswinkel von 0 bis 90° variiert 
werden konnte. Andererseits konnte man die Intensitat des zerstreuten 
Lichtes unter einem Winkel von 0 bis 180° messen, indem man das 
Spektrophotometer auf dem Kreise bewegte. Der beleuchtete Teil 
des Praparats betrug lem? Das einfallende Licht war zum Teil 
polarisiert. Obwohl die gewablte Lichtquelle sehr stark war, war 
doch verschiedener, unvermeidlicher Verluste wegen die Intensitat des 
durch das Praparat zerstreuten Lichtes durchaus nicht groB, insbesondere 
in dem Falle, wenn die zu priifende Oberflache stark absorbiert. 

Der genannte Umstand erschwert das Ablesen am Spektrophoto- 
meter in hohem Mafe und vermindert die Genauigkeit der Beob- 
achtungen. Um die Méglichkeit zu haben, den betreffenden Spalt 
des Spektrophotometers geniigend hell zu beleuchten, wurde zum 
Zweck der Konzentration der Lichtstrahlen vor ihm ein polierter 
silberner Kegel K in thnlicher Weise wie beim Rubensschen Thermo- 
element angebracht. Um den das Ablesen erschwerenden Einflu8 der 
Polarisation der in das Spektrophotometer gelangenden Strahlen zu 
beseitigen, wurde vor dem Spalt ein Depolarisator aus einem Bliattchen 
diinnen Milchglases aufgestellt. Die Genauigkeit der Ablesung an 
dem Nicol des Spektrophotometers ging nicht iiber 2 Proz. hinaus. 
Die Genauigkeit der Messung der Einfalls- und Reflexionswinkel war 
etwa 1°. Als Einheit der Intensitaét wurde bei allen Beobachtungen 
diejenige Lichtintensitaét benutzt, die von der Oberfliche einer ge- 
niigend dicken (etwa 0,5 mm) Schicht Magnesiumoxyd nach der Richtung 
der Normalen zerstreut wird. 

Von der Voraussetzung ausgehend, da der Charakter des nach 
verschiedenen Richtungen zerstreuten Lichtes von der Absorption 
durch den betreffenden Kérper abhangen miSte, benutzten wir fir 
unsere Untersuchungen Kérper mit einer scharf ausgeprigten selektiven 
Absorption. AuBer diesen Kérpern mit selektiver Absorption wurden 
von uns solche mit ganz starker und ganz geringer Absorption, 
namlich als Grenzfille, gemessen. Der Untersuchung wurden folgende 
K6rper in Tabelle 1 unterzogen. 

Besonders eingehend wurde Rhodamin B untersucht. Fiir alle 
genannten Objekte haben wir die Absorptionsspektra im reflektierten 
Lichte und die Zersetzungskurven fiir die angegebenen Wellenlangen 
in Abhangigkeit von den Winkeln i und r erhalten. | 
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Um die Abweichungen von dem Kosinusgesetze zahlenmibig fest- 
zulegen, wurde folgende Methode angewandt. Wir bezeichnen durch 
J,— » die Intensitiit des nach der Normalen zur gegebenen reflek- 
tierenden Oberflache zerstreuten Lichtes, durch J, die Intensitat in 
der durch den Winkel r bestimmten Richtung. 


Tabelle 1. 
Wellenlainge 
Magnesiumoxyd . . teil, « se ODO mL 650 myfL 
Alexandritpapier (Zeichenpapier) D5 i beds tage Orel ieles 650 , 
Rus. Pe ae bb er 620", 
Rhodamin B (Gr) auf Alexandritpapier CEEOL ame ODO, 2 
Diaminrot 4B (C) , “ PPayes AP 526 690. 
Diamingriin (C) = - SG ete Po CRO 
Methylenblau . _ Bt OG mondon FeAl 600 , 
Methylviolett B (Gr) , 3 28 os pee eS R=. 
Rhodamin B (Gr) auf Seide .. bie ty, DO OUR, 650 , 
Kristallviolett, chem. rein ye auf Seiden eee DOSS) = OO0me 
Ultramarin Cg u. NV .. 3 Site Sea HPT ere UO, 


Falls die Reflexion an dem gegebenen Kérper dem Kosinus- 
gesetze folgt, so muf fiir alle Kérper die Beziehung gelten: 

ES pees, (2) 

J-— 9 Cosr 
Gibt es aber Abweichungen, so wird die GréBe der linken Halfte der 
Gleichung (2) verschieden von Eins, unter der Bedingung, daf 
2 = const. ist. 

Die Kurven, welche die Verteilung der Intensitét des zerstreuten 
Lichtes J, in Abhingigkeit von dem Winkel 7 darstellen, sind in 
polaren Koordinaten aufgetragen, wobei in jeder gegebenen Richtung 
vom Ursprung der Koordinaten die entsprechende Intensitat in Gestalt 
eines Vektors aufgetragen ist. Die Enden der Vektoren sind durch 
eine stetige Kurve verbunden. Die Abbangigkeit zwischen den GréSen 

Jy ; 

Jy —0 COST 
Ordinatenachse, r auf der Abszissenachse aufgetragen. Die Richtung 
des einfallenden Strahles aber liegt immer im Gebiete der negativen r. 
Bei der Berechnung der Intensitat des zerstreuten Lichtes wurde der 
Einflu8 der verringerten Beleuchtung des Priparats in Abhingigkeit. 
von dem Einfallswinkel ¢ beriicksichtigt (in allen Fallen war die Breite 
des Praparats 5mm), indem die beim Photometrieren erhaltene 
Intensitat J; — durch cosi dividiert wurde. Die so erhaltene korrigierte 
Lichtintensitat bezeichnen wir mit J,. 

Messungsergebnisse. Magnesia usta (Fig. 2 und 3, Tabelle 2). 
Ein Metallplattchen von 5mm Breite wurde in die Magnesiumflamme 
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=e und ¢ ist in Linienkoordinaten, und zwar ¢ auf der 
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geschoben und bedeckte sich mit Magnesiumoxyd bis zu einer Schicht 
von etwa 0,5mm. Wie man aus der Zerstreuungskurve entnimmt 
(Fig. 2, Tabelle 2), verliuft die Lichtzerstreuung durch Magnesium- 
oxyd bei i = 0° nach allen Richtungen + r dem Kosinusgesetze gemaB. 
Fiir i = 45°, machen sich fiir die Winkel r = 60 bis 80° Abweichungen 
bemerkbar. Wenn i = 80° ist, so entspricht der Charakter der Zer- 
streuung durchaus nicht mehr dem Kosinusgesetze. 

Die Zerstreuungskurven haben fast dieselbe Gestalt wie fir 
A = 550 mu sowie fiir 4 = 650 mu. 


Tabelle 2. Magnesiumoxyd 2 = 550 mu. 


an==08 4 = 450 ese 
4 
0. J, = @ J, = ds a J, bites 
| Jy cosr TNS) cos Tr TO Sg COs 1 
859 a = == a a — 47,8 1,40 26,4 
80 || 37,8 | 017 | 0,98 | 36,2 | 0,21 1,32 | 84,1 | 0,55 54 
rE ee ae ee as = Le 30,2 | 0,49 3,2 
Ce | ee a aa 44,2 | 0,40 | 1,25 | 29,4 | 0,53 2,59 
60 | 52,3 | 0,48 | 0,96 | 48,5 | 0,51 | 1,10 | 29,1 | 0,52 1,72 
50 i— pa ai 51,2 | 0,62 | 1,083 | 28,7 | 0,50 1,30 
40 | 58,8 | 0,78 | 1,02 | 52,9 | 0,70 | 1,00 | 29,4 | 0,55 1,15 
30 == = == 52,2 0,83 1,02 Ss = = 
20 61,8 0,99 1,05 55,6 0,85 0,97 30,7 0,59 1,08 
i at (1) 56,8 | 0,93 (1) 31,1 | 0,60 1,00 
—20 | 61,2 | 0,95 | 1,05 | 56,3 | 0,90 | 1,03 | 31,5 | 0,63 reer 
ne oak sae ae 55,7 | 0,86 | 1,06 vt us 
—40 | 58,5 | 0,76 | 1,00 = on ne 32,8 | 0,667| 1,47 
—6o | 52,2 | 0,47 | 0,94 | 49,8 | 0,56 | 1,20 | 333 | 0,72 2,38 
Berg ae Be 45,4 | ot) “184 = = 2 
2536 she = 2 37,2 | 0,23 | 1,43 = = ex 


Alexandritpapier (Zeichenpapier) (Fig. 4, Tabelle 3) zerstreut 
das Licht anna’hernd ebenso wie Magnesiumoxyd, nur fiir den Winkel 
4 = 45° sind (schon von r = 30° an) Abweichungen bemerkbar. Die 
Zerstreuungskurve fiir 4 = 80° weicht noch scharfer vom Kosinus- 
gesetze ab, als beim Magnesiumoxyd. Die Zerstreuungskurven haben 
fast dieselbe Gestalt, wie fiir 4 = 550 mu, sowie fiir 2 — 650 mu. 


RuB (Fig. 5, Tabelle 4). Eine geeignete Schicht wird durch das 
BeruBen eines Metallplittchens iiber der Flamme einer Paraffinkerze 
gewonnen. Bei den Winkeln i = 45° und v = 80° sind die Ab- 
weichungen bedeutender als bei den oben untersuchten K6rpern 
Magnesiumoxyd und Alexandritpapier. 


Rhodamin B (Gr) (Fig. 6, 7,8, Tabelle5 und 6). Mit Rhodamin — 


wurde Alexandritpapier durchtrinkt (die Konzentration der wasserigen 
Lésung von Rhodamin war 1:1000). Die Untersuchung wurde fiir 


oe oe 


ayes’. 
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Lichtstrahlen ausgefiihrt, die von Rhodamin stark absorbiert werden 
pc 4 = 550 mu, dagegen schwach bei 4 = 650 mu. Fiir die Wellen- 
lange 4 = 650 mu (Fig.8, Tabelle 5) gleicht der Charakter der Licht- 


0 z= 60° 
é 
30 t=45? 
z=0° 
r=-60° 60° 
; Fig. 4 (Tab. 3). 
i-80° Weifes Alexandritpapier 4 = 550 my. 
l 
a 2 
| 
eed 
| 
| 
| 
70 | 
| 
i 
| 
t=45° 
(GO 
r=-80° 80° =-80° 0° 
Fig. 3 (Tab. 2). Fig. 5 (Tab. 4). RuB. 
Magnesiumoxyd 2 = 550 mu. —— A=550mu, ---A—620mu 


zerstreuung sehr stark dem am ungefarbten Alexandritpapier beob- 
achteten. Dagegen sind fiir die Strahlen 4 = 550 mu (Fig. 8, Tabelle 6) 
die Abweichungen vom Kosinusgesetze ganz bedeutend. 
Wir haben die Zerstreuungskurven nur fiir recht typische Fille 
angefiihrt; fiir viele andere Praparate, die von uns gemessen werden, 
26* 
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Fig. 6 (Tab. 5 u. 6). 
Rhodamin auf Alexandritpapier. | 
—— A= 650mm, ---- A= 550 mu. 


Fig. 9 (Lab. 7). 
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Tabelle 3. WeiSes Alexandritpapier 4 = 550 mu. 


I | | 
80° | 34,8 | 0,14 1,07 38,0 | 0,24 | 1,9 43,0 | 1,28 11,8 
70 || 48,8 | 0,27 1,02 45,8 | 0,40 | 1,59 38,7 | 1,04 4,10 
60 | 48,8 | 0,38 1,00 49,6 0,55 1,49 36,2 | 0,89 2,9 
50 | — = 52,0 | 0,66 1,35 — — = 
40 || 54,2 | 0,55 0,96 52,2 | 0,67 1,32 33,1 | 0,71 1,49 
205)" ae | — ee 54,2 | 0,77 1,18 — = —~ 
20. |-57,2 10,70 | 1,00 54,3 | 0,78 rat 32,2 | 0,66 1,13 
0 — = (1) 53,8 |. 0,751 + (1) 31,4 | 0,62 (1) 
—20 | 57,8 | 0,72 | 1,01 51,6 | 0,64 | 0,90 29,8 | 0,55 0,94 
— 30 — — _ 51,2 | 0,62 0,80 = — — 
—40 | 55,1 0,59 | 1,03 |. — Se Ne 28,2 | 0,49 1,00 
=o 1 — -- — — — | — 26,5 | 0,42 1,04 
—60 | 48,5 © 0,37 0,97 43,6 0,36 0,98 25,5 | 0,38 1,32 
—70 | 43,6 | 0,26 1,00 38,5 | 0,25 1,01 —_ — — 
—so | — — | — 30,2 | 90,14 1,00 — — — 
Tabelle 4. RuB A= 550 mu. 
5 9 4 ==-450 | 4 = 80? 
7 lets of a 
ie =e J, a ta J, ee tia J. wr 
| Jog cosr | Jo cos) | Jo cos 7 
| 
S501 tas eee = = — | — 55,8 | 3,000 | 3125,0 
80 6,6 | 0,004 | 1,36 9,5 | 0,011 | 4,15 34,2 | 0,600 | 313,0 
75 oh — lp) i es 18,2 | 0,107 | 36,90 
70 ap piled = 10,4 | 0,014 | 2,55 13,2 | 0,070 18,92 
60 9,8 | 0,009 1,18 10,2 | 0,015 | 1,90 8,8 | 0,040 7,27 
50 —-  — | a 10,2 | 0,015 1,50 _ = == 
40 | 10,8 | 0,010 | 0,86 9,7 | 0,012 0,98 6,1 | 0,019 2,00 
30 —-—j) -—-) = 9,3 | 0,011 | 0,79 — = = 
20 || 12,4 | 0,014 | 0,93 10,2 | 0,015 | 0,01 5,3 | 0,014 1,39 
J =a one ey 11,2] 0,016 | (1) 4,7 | 0,011 | (1) 
—20 | 12,7 | 0,002 | 0,97 12,2 | 0,019 1,30 5,2 | 0,014 1,35 
= 30 — — |e 12,2 | 0,019 1,40 a, = a 
= 40 || 10,8 | 0,010 0,86 — — = 5,2 | 0,014] ° 1,64 
—60 | 10,2 | 0,009 1,16 11,2 -}-0,016-| - 2,00 5,8 | 0,017 3,09 
—70 ae = 9,4 | 0,011 | 2,08 a= _— _ 
85 ce ES ei 7,2 | 0,006 | 2,37 — -— _— 


bleibt der Charakter der Zerstreuung in Abhangigkeit von der Ab- 


sorption ganz derselbe. 
Diskussion. Fir den Winkel ry des benachbarten Quadranten 


bemerkt man fiir Winkel gréBer als 30° eine scharfe VergréSerung 
der Intensitit, die um so starker ausfallt, je gréBer die Winkel i und 


np 


y sind. Daraus folgt, da8 das Verhaltnis Ei OE =e mit dem 


Anwachsen der Winkel 7 und r steigt. 
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Tabelle 5. Rhodamin B auf Alexandritpapiere 2 — 650 mu. 


a 0° | 4 = 45° 4 = 80° 
r J J, Ji, 
5 "| Jy cos 1 a cos Jo cos 7 
80° || 32,2 | 0,143] 1,27 37,2 2,54 17,1 
70 — — — 42,8 1,92 5,86 
60 || 44,3 | 0,32 1,00 45,8 1,61 3,41 
50 = — _ 47,2 1,42 cose 
40 || 49,4 | 0,48 0,95 48,1 1,21 1,29 
20 || 53,4 | 0,63 1,04 48,8 1,05 1,10 
0 -- —- (1) 48,8 (1) (1) 
—20 | 52,8 | 0,61 0,99 47,2 0,93 0,92 
—40 | 49,6 | 0,48 0,96 == = 1,08 
— 60 44,6 0,34 1,04 36,8 0,97 1,36 
— 70 a _ _ 32,9 0,90 —< 
—= 80) — — _ 25,4 1,04 = 
Tabelle 6. RhodaminB auf Alexandritpapiere A = 550 mu. 
1—==0? 
Gran aani paar T st aie notte 
" | do cos r Jo cos r Jy cosr 
80° fr 11,8] 0,01. |. 1,18 — |) 24,2 11,20 131 
70 | — — — 27,8 7,12 47,0 
60 || 17,8 | 0,03 0,97 27,5 4,59 20,0 
50 = = — 27,0 3,45 10,3 
40 || 21,8 | 0,05 1,00 26,8 2,70 5,40 
30 | — — — 25,2 2,07 3,03 
20 || 25,2 | 0,06 1,08 23,2 1,64 1,93 
0 — _ (1) 19,1 (1) (1) 
— 20 24,7 0,06 1,03 17,2 0,80 0,90 
— 30 5 ae = 15,1 0,76 — 
—40 || 21,6 | 0,05 0,97 = = 0,92 
—60 || 16,7 | 0,038 0,87 13,3 0,88 1,30 
—70 || — = — 12,1 1,10 wid 
Tabelle 7 


Hine ideal weiSe matte Oberfliche 
Magnesiumoxyd......... 
Alexandritpapier =... .... <. 


Rhodamin B (Gr) auf Alexandritpapier . 


Schwarzes Papier ........ 
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Aus den gegebenen Beobachtungen gewinnen wir vorstehende 
Werte der Tabelle 7 fiir die verschiedenen Kérper bei i = 80° und 
r = 80° in Abhangigkeit von der Absorption. 

Wenn man die angefiihrten Werte auf der Ordinatenachse, die 
Intensitét des von der gegebenen Oberfliche bei i und r const. 
zerstreuten Lichtes auf der Abszissenachse auftrigt, so erhalten wir 
eine Kurve (Fig. 9, Tabelle 7), welche die Abhangigkeit zwischen den 
Abweichungen yom Kosinusgesetze und der Lichtabsorption bestimmt. 

Das angefiihrte experimentelle Material erlaubt uns folgende 
Schliisse zu ziehen. Wenn wir ein farbiges, das Licht diffus reflek- 
tierendes Medium haben, so werden die Lichtstrahlen mit einem geringen 
Absorptionskoeffizienten vom gegebenen Kérper in Ubereinstimmung 
mit dem Kosinusgesetze reflektiert oder sie befolgen es doch nahezu. 
Dagegen weicht fiir Lichtstrahlen mit einem gréSeren Absorptions- 
koeffizienten die Reflexion bedeutend vom Kosinusgesetze ab und die 
Zerstreuungskurve (bei Benutzung von polaren Koordinaten) erscheint 
stark nach der Richtung der regelmaBigen Spiegelreflexion ausgezogen; 
je gréBer die Absorption fiir die gegebenen Strahlen ist, um so 
stirker tritt die erwahnte Anomalie hervor. In der Gestalt einer 
farbigen das Licht diffus refiektierenden Flache haben wir gleichsam 
das Zusammenfallen einer idealen diffusen Lichtrefiexion mit der 
Reflexion an Metallen. 

Fiir x = O (x Absorptionskoeffizient) haben wir den Fall einer 
Lambertschen Reflexion. Fiir héhere Werte von x erinnert uns die 
Reflexion nahezu an die Reflexion von Metallen. Den eben erwahnten 
Typus der Reflexion kann man an den folgenden Kurven fiir Rhodamin 
(Fig. 10) verfolgen: Auf der Abszissenachse ist die Wellenlinge, auf 


Tabelle 8. 2 
Das Absorptionsspektrum von Rhodamin B auf Alexandritpapier. 
4 == 450, ps 450 qa ABO p00" | == 700 900 
A, 
J, 
Be } a J. a a J, a J. 
| Jy cosr ; 
520 28,6 0,11 a4 20,4 0,05 
540 27,3 0,10 3,3 18,8 0,04 
550 27,5 0,11 3,5 hes 0,04 
560 26,7 0,11 3,2 18,8 0,05 
570 29,4 0,15 = ~ = 
580 31,8 0,17 1,9 27,2 0,13 
600 38,4 0,30 1,8 35,2 0,24 
620 42,3 0,40 be 41,8 0,33 
650 || 47,9 0,61 1,4 48,2 0,63 
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der Ordinatenachse fiir die Kurve I der Wert J (Tabelle 8), und fiir 
die Kurve Il der Wert ¢ aufgetragen. Die Kurve I gibt das Ab- 
sorptionsspektrum, die Kurve II die Lichtreflexion in der Abhangig- 
keit von der Wellenliange. An den Punkten der allerstarksten Absorption 
wichst der Wert ¢ an, jedoch an den Punkten der allerstirksten 
Reflexion nimmt der Wert ¢ ab, was uns stark an den Fall der Metall- 
reflexion erinnert. 

Die erwahnte Eigentiimlichkeit der diffusen Lichtreflexion kann 
auf folgende Weise veranschaulicht werden. Ein mattes Papier, z. B. 
Alexandritpapier, gefarbt mit Rhodamin oder mit einer anderen Farbe 
von scharf ausgepragter selektiver Absorption wird mit einem Biischel 
paralleler Strahlen von starker Intensitat beleuchtet. In den Weg der 
reflektierten Strahlen stellt man einen weiben Lichtschirm unter dem 
Winkel r > 60° auf. Dabei erhalt man auf dem Lichtschirm, der mit 
diffus reflektiertem Licht beleuchtet wird (nimlich mit einem Lichte, 
das der Farbe des gegebenen Kérpers entspricht), einen farbigen 
Fleck, der zu der Farbe der diffus refiektierten Lichtstrahlen kom- 
plementar ist; d.h. ein Teil des Lichtschirmes wird mit demjenigen 
Lichte beleuchtet, das vom gegebenen Kérper absorbiert wird. 

So z. B. im Falle 
Rhodamin haben wir eine grinliche Farbung des Flecks | die Lichtstrahlen, die 


Eosin ¥ 5 = 7 - s -am starksten absor- 
Brillantgriin , 5 eats rétliche a 4 - J biert werden. 


Der den Fleck umgebende diffuse Lichtglanz ist im Falle von 


Kosin » oOrangeroter ; am schwachsten absor- - 


Rhodamin ein roter \ die Lichtstrahlen, die 
Brillantgriin , griimer J biert werden. 


Die selektive Reflexion wachst nicht nur mit der VergréSerung 
des Absorptionskoeffizienten, sondern auch mit dem Anwachsen des 
Winkels ¢. Allein dieses Anwachsen hingt nicht von jenem ab, das 
in dem Falle hcosi>Ad auftritt, wobei h den Wert der Flachen- 
vertiefungen (der rauhen Stellen der Oberfliche) darstellt. Falls die 
Verstaérkung der Reflexion nur von h abhingig wire, so wire es 
schwer zu erklaren, warum im Falle von Rhodamin die Lichtstrahlen 
von einer kiirzeren Wellenlinge 4 —= 550mu in starkerem. Grade 
reflektiert werden, als dieStrahlen einer gré8eren Wellenlange 4 = 650 mu. 
Falls h allein maSgebend wire, miiBte man gerade das Gegenteil da- 
von erwarten. 

Da wir teilweise polarisiertes Licht benutzen, so entstand die 
Frage, wie sich der Kinflu$ der Polarisation auf die Zerstreuungs- 
kurve bemerkbar machen wiirde. Aus den Kurven (Fig. 11) ist er- 
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sichtlich, da8 die Polarisation in der Kinfallsebene die oben besprochenen 
Kigentiimlichkeiten der Lichtreflexion vergréfert, die Polarisation in 
der dazu senkrechten Ebene sie dagegen verkleinert. 


€ E 
if 
23 
70 ial 
) iL q 
2 
ace aE oe 
7=-60 60° -80° 60° 
Fig. 11. 
1. Das einfallende Licht in der Hinfallsebene polarisiert. 
Sereda : sence s “5 nicht polarisiert. 
Scare < »  polarisiert senkrecht zur Hinfallsebene. 


Das Problem der die Reflexionserscheinung begleitenden Pola- 
risation in Abhangigkeit von den Einfalls- und Zerstreuungswinkeln, 
sowie auch von der Absorption, soll den Inhalt unserer n&chsten 
Arbeit bilden. 


Zusammenfassung. 


1. An Kérpern, die das Licht absorbieren und diffus reflektieren, 
wird eine selektive Reflexion beobachtet. 

2. Wenn die Absorption klein ist, so folgt die Reflexion des 
Lichtes dem Kosinusgesetze. 

3. Wenn die Absorption zunimmt, so beobachtet man Ab- 
weichungen vom Kosinusgesetze beim Anwachsen des Winkels, und 
zwar: fiir groBe Reflexionswinkel wachst die Intensitaét des zerstreuten 
Lichtes. 

Je gréBer die Absorption ist, um so scharfer sind diese Ab- 
weichungen vom Kosinusgesetze ausgepragt. 

4. Die Umowsche Regel, die eine Beziehung zwischen der Ab- 
sorption und der Polarisation der Lichtstrahlen bestatigt, kann durch 
die Feststellung des Zusammenhanges zwischen Absorption, Reflexion 
und Polarisation erweitert werden. 

5. Um das Absorptionsspektrum, das die wahre Farbe eines ge- 
gebenen Korpers charakterisiert, zu erhalten, muS man die Messung 
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bei solchen Einfalls- und Zerstreuungswinkeln ausfiihren, die kleiner 
als 10° sind; oder man fiihrt die Untersuchung in der Art aus, dab 
man die reflektierten Strahlen durch ein in entsprechender Weise auf- _ 
gestelltes Nicol fallen li8t, um die polarisierten Strahlen zu beseitigen, — 
die die gréBte Abweichung vom Kosinusgesetze zeigen. 

6. Zur optischen Charakterisierung eines Kérpers ist es notwendig, — 
nicht nur das Absorptionsspektrum anzugeben, sondern auch die — 
Kurve der Lichtzerstreuung in Abhangigkeit von der Absorption und 
von den Einfalls- und Reflexionswinkeln. 


Laboratorium fiir Physik der Farben und Farbstoffe des Volks- — 
wirtschaftlichen Instituts Karl Marx, Mai 1923. 
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Zur Frage der Zuordnung der Komplexstrukturterme 
in starken und in schwachen auferen Feldern. 


Von W. Pauli jr. in Hamburg. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 20. Oktober 1923.) 


In einer friiheren Arbeit!) wurde gezeigt, da& die Zeemanterme 
in starken Magnetfeldern durch zwei Quantenzahlen uw und m, klassi- 
fiziert werden kénnen, deren Summe gleich der Landéschen Quanten- 
zahl m ist. Andererseits sind die Terme eines bestimmten Multipletts 
in schwachen Feldern durch die Quantenzahlen j und m unterschieden. 
Einander entsprechenden Termen in starken und in schwachen Feldern 
kommt dabei derselbe Wert von m zu. In der erwa&hnten Arbeit 
blieb aber die Frage offen, in welchen der Terme in starken Feldern 
mit dem zugehérigen Wert von m jeder einzelne der Terme in 
schwachen Feldern mit demselben m-Wert bei adiabatisch anwachsen- 
der Feldstarke iibergeht. Auf diese Frage, die in einer neueren Arbeit 
von Landé?) diskutiert wird, soll hier naher eingegangen werden. 

§$ 1. Um diese Zuordnung der Terme zueinander einfach formu- 
lieren zu kénnen, wollen wir zunichst gegeniiber unserer friiheren 
Arbeit einige Abanderungen der Bezeichnungen vornehmen. Wahrend 
wir Benennungen und Zahlenwerte von k und j beibehalten 8), wollen 
wir die dort mit i bezeichnete GréBe nicht mehr verwenden, sondern 
eine GréBe r einfiihren, die um 3/, gréBer ist als diese Zahl, also 
gleich ist 1, 3/., 2,... bei Singuletts, Dubletts, Tripletts,... Die Werte 
von j und m erfiillen dann die Ungleichungen 
|lk—r\|<j<k+r (1) 

| m | <j. (2) 
Sodann fiihren wir im Anschlu8 an Landé statt w und m, die Be- 
zeichnungen m, und m;, ein mit Beibehaltung der Werte dieser Zahlen. 
Diese geniigen der Gleichung mM, + m, —= m und den Ungleichungen 

| m,|< 1, | my | < k. (3) 
Es ist zu beachten, daB die in einer der Ungleichungen (1), (2) und (3) 
stehenden GréBen stets beide ganz- oder beide halbzahlig sind, und 
- daB die Gleichheitszeichen in den Ungleichungen nicht zugelassen sind. 


und 


1) ZS. f. Phys. 16, 155, 1923. : 

2) ZS. £. Phys. 19, 112, 1923. Diese Arbeit soll im folgenden kurz als 
,Landé, II“, seine erste Mitteilung in ZS. f. Phys. 15, 189, 1923 als ,Landé, I“ 
zitiert werden. 

3) Hs war & stets ganzzahlig und gleich 1, 2, 3,... bei den 5, p, Gh aan Termen; 
j dagegen halbzahlig bei den geraden, ganzzahlig bei den ungeraden Multipletts. 
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Es handelt sich also nun um die Zuordnung der Werte von m, 
oder m, bei starken Feldern zu den Werten von j bel schwachen 
Feldern bei gegebenem 7, k und m. Die einfachste Zuordnungsméglich- 
keit, die neuerdings von Landé1) unter Berufung auf eine briefliche 
Mitteilung des Verfassers angegeben wurde, ist bei unserer Normierung 
der Zahlen r, k, j7 durch die folgenden Formeln gegeben: 


Mm, =j —k, m —=m—(j—k) fir m=r—k|\ 
m, = m—(r—j), m, =r —j fiir m<r—kf 


(I 


Bei Dubletts und Tripletts wird sie durch die Erfahrung bestatigt und 
stimmt im wesentlichen mit der von Sommerfeld und Heisenberg 
angenommenen iiberein; bei héheren Multipletts liegt fiir starke Felder 
noch kein Beobachtungsmaterial vor. 

Wie wir im folgenden zeigen wollen, kann diese Zuordnung — 
abgesehen von der teilweisen Halbzahligkeit der Quantenzahlen und 
dem Ausfallen derjenigen Werte von j, m, m, und m,, die den Gleich- 
heitszeichen in (1), (2) und (3) entsprechen wiirden — auch theoretich 
begriindet werden. Deshalb scheint es uns eine natiirliche Forderung 
zu sein, die urspriinglich noch willkiirlichen additiven Konstanten, die 
in den Zahlen r, k, j enthalten sind, so zu normieren, da8 die Formeln (1) 
giiltig sind. Diese Forderung war auch der AnlaS unserer oben an- 
gegebenen Anderung der Bezeichnung. Da die Zahlenwerte von m,, 
m;, und m gem&B der Definition dieser GréBen absolut bestimmt sind, 
sind hierdurch auch die Differenzen j —k und r —j absolut festgelegt, 
und es bleibt nunmehr in den Zahlen r, k, j nur noch eine einzige, 
gemeinsame additive Konstante willkiirlich 2). 


1) Landé, II. 

*) Die von Landé benutzten Zahlen R, K, J (vgl. Landé, I) sind je um 
1/. kleiner als die Zahlen 7, k,7 des Textes. Sommerfeld. benutzt andererseits 
Zahlen, die wir mit 7, k, 7 bezeichnen wollen und die je um 1 kleiner sind als 
die hier verwendeten Zahlen 7, k,j (A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 73, 32, 1923; 
Phys, ZS..24, 360, 1923. Die Zahl k = k —1 nennt Sommerfeld die page 
regung“.) Bei Benutzung von 1, /, j gelten zu (1), (2), (3) analoge Ungleichungen, | 
wobei dann jedoch stets auch das Gleichheitszeichen zuzulassen ist. 
Die Formeln des anomalen Zeemaneffektes werden besonders symmetrisch bei 
Verwendung der Zahlen von Sommerfeld oder der Zahlen 7, k, 7 des Textes. 
So ergibt sich fiir den Aufspaltungsfaktor g der Ausdruck 


gait; 1jG —1) + r(@r —1) — k(kK—1) 


(9 1) 
BW pe AC ken i ws Aaa A , pia trr—kk 
ji (G+ 1) 2 ij . 


Nach den neueren Ergebnissen von Landé (vgl. Landé, Il) wird ferner mit 
der Naiherung, mit der seine Intervallregel gilt, im Grenzfall sehr starker Felder 
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Landé?) hat die spezielle Zuordnung (I) aus einem Minimum- 
postulat abgeleitet, dessen physikalische Bedeutung zuniichst nicht zu 
sehen ist. Es ist der Zweck der vorliegenden Note zu zeigen, da 
diese Zuordnung mit Hilfe der Mechanik und der Quanten- 
theorie der bedingt periodischen Systeme hergeleitet werden 
kann, und zwar unter verhiltnismaBig allgemeinen Annahmen iiber 
das zugrunde gelegte Modell. WHierdurch wird Landés Minimum- 
postulat vorlaufig entbehrlich. Bevor wir auf die genauere Formu- 
lierung dieser Annahmen eingehen, miissen wir jedoch noch das Ver- 
haltnis der empirischen Ergebnisse der Komplexstruktur der Serien- 
spektren und ihrer Zeemaneffekte zu bedingt periodischen, mechanischen 
Modellen im allgemeinen kurz besprechen. 

In der bereits erwahnten friiheren Arbeit des Verfassers wurde 
auf modellmaéBige Uberlegungen iiberhaupt nicht elngegangen, es 
wurde jedoch betont, daB sich die empirischen Ergebnisse, insbesondere 
das Versagen des Larmorschen Theorems und das Auftreten von 
scheinbar halben Quantenzahlen, mit Hilfe der bisher bekannten 
Prinzipien der Quantentheorie nicht in befriedigender Weise deuten 
lassen. Man kann jedoch dem Versagen des Larmorschen Theorems, 
ohne ein wirkliches theoretisches Verstandnis dieses Umstandes zu 
erreichen, zunachst formal dadurch Rechnung tragen, da man fiir 
den Quotienten aus magnetischem und mechanischem Moment des 
Atomrestes einen Wert annimmt, der von dem von der klassischen 
Theorie geforderten Wert verschieden ist. Und zwar mu man bei 
der von Landé untersuchten Klasse von Multipletts, um den Energie- 
werten bei starken Feldern Rechnung zu tragen, diesen Quotienten 
doppelt so groB wie seinen klassischen Wert ansetzen, wahrend der 
_entsprechende Quotient fiir das auSere Elektron als dem klassischen 


Wert gleich anzunehmen ist. 


die Energie bis auf in diesem Limes verschwindende GréGen und bei geeigneter 
Festsetzung des Nullpunktes der Energie gleich 
‘1 = (2m, + m)oh + am,m, 
Hierin bedeutet o die Larmorfrequenz und @ eine nur von 7 und & ahhaneiee 
yon 7 und m aber unabhangige GréBe. Die Energie in schwachen Feldern wird 
dann auf denselben Nullpunkt bezogen: 
Ti == mgoh + a3 (9-1) —r(r—]) — k(k—1)] 

=mgoh+ at[fVGt+ 1) —r(r+1)—k(k+1)) 

= mgoh + a5[jj —rt — Kk]. 

Die Zahlen 7, k, 7 und r, k,7 scheinen in den Formeln eine durchaus 
gleichberechtigte Rolle zu spielen. a erscheint nicht ausgeschlossen, da& beide 
in eine endgiiltige Theorie eingehen werden. 

1) Landé, IL. 
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Uber denjenigen Teil der Wechselwirkungskrifte zwischen Atom- 
rest und duBerem Elektron, der die Komplexstruktur der Terme 
bedingt und fiir unsere Zwecke allein in Betracht zu ziehen ist, ist 
dabei folgendes anzunehmen. Die beiden Systeme iiben aufeinander 
Drehmomente aus, die nach dem Impulssatz entgegengesetzt gleich 
sind und auf der durch die Einzelimpulse der Systeme gelegten Ebene 
senkrecht stehen. Die absolute GréSe dieses Drehmomentes hingt 
nur vom Winkel y ab, den diese Einzelimpulse miteinander ein- 
schlieBen. Die Betrige der letzteren sind deshalb konstant und fiir 
den Atomrest mit r, fiir das aiuBere Elektron mit & zu identifizieren, 
wenn wir hier und im folgenden die Impulse stets in der EKinheit h/ 22 
ausdriicken. Die GréSe des Drehmomentes zwischen den Kinzelimpulsen 
folgt bei gegebener Abhingigkeit ihrer Wechselwirkungsenergie vom 
Winkel y durch Differenzieren der Energiefunktion nach y. 


Bei Abwesenheit des AuBeren Feldes besteht dann die Be- 
wegung einfach in einer Prazession um die Achse des resultieren- 
den Impulses. Dieser ist zu quanteln und mit j zu identifizieren. 
Tritt ein schwaches auBeres Magnetfeld hinzu, so ist auBerdem die 
Gesamtimpulskomponente in der Feldrichtung zu quanteln und mit m 
zu identifizieren. Diese letztere Quantenbedingung bleibt dann wegen 
der Achsensymmetrie des Feldes im Gegensatz zu derjenigen, die j 
festlegt, fiir alle Feldstirken bestehen. Im Grenzfall starker Felder 
kann man iiberdies von den Wechselwirkungskriften ganz absehen 
und jedes System prizessiert mit der ihm eigentiimlichen Winkel- 
geschwindigkeit um die Feldachse (in unserem Fall ist diese fiir den 
Atomrest gleich 20, fiir das iuBere Elektron gleich 0, wenn o die 
Larmorfrequenz bedeutet). Dies hat zur Folge, da hier die Impuls- 
komponenten in der Feldrichtung der Einzelsysteme fiir sich zu 
quanteln sind. Sie sind fiir den Atomrest mit m,, fiir das aiuBere 
Elektron mit m, zu identifizieren'). Wegen der Unabhingigkeit der 
Bewegungen der beiden Einzelsysteme in diesem Fall folgt ferner 
aus dem Korrespondenzprinzip, da8 hier nur solche Uberginge mit 
merklicher Intensitét vorkommen kénnen, bei denen m, unverindert 
bleibt, wie es der Erfahrung entspricht. 


1) Waren die genannten Winkelgeschwindigkeiten im betrachteten Grenz- 
fall fir alle Orientierungen der Einzelimpulse einander gleich, so wiirde hier 
die zur Festlegung der Gesamtimpulskomponente parallel dem Feld hinzutretende 
Quantenbedingung wegen der Entartung des Systems nicht die im Text ge- 
nannte Form haben, sondern wesentlich durch die Wechselwirkungskriifte zwi-_ 
schen den Einzelimpulsen bestimmt sein. Diesen Fall schlieBen wir deshalb im _ 
folgenden aus. 


a ; 
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Auf diese Weise gelangt man!) zu einer gewissen Analogie mit 
den wirklichen Verhiltnissen, jedoch nicht zu vollig richtigen Werten 
fiir den Aufspaltungsfaktor g. Die aus dem Modell folgenden g-Werte 
sind iiberdies unabhingig von der Art und Weise, wie die Wechsel- 
wirkungsenergie zwischen den Einzelsystemen als vom Winkel y ZWwi- 
schen den Einzelimpulsen abhingig angenommen wird. Der Landé- 
schen Intervallregel fiir die feldlosen Terme kommt man aber am 
nachsten, wenn man diese Energiefunktion proportional zu cos y 
ansetzt. Um einen AnschluS an die Erfahrungsergebnisse zu erreichen, 
miissen entgegen den Prinzipien der Theorie der bedingt periodischen 
Systeme auch halbzahlige Werte der Quantenzahlen zugelassen werden, 
ohne daf hierfiir eine physikalische Begriindung gegeben wird. 

Es soll hier nicht im einzelnen diskutiert werden, wieweit die 
Analogie eines solchen Ersatzmodells mit den wirklichen Verhiltnissen 
reicht *), da dies fiir das Folgende nicht erforderlich ist und wir hier ja 
durchaus nicht eine Theorie der Komplexstruktur und des anomalen 
Zeemaneffektes zu geben beanspruchen kénnen. Wir wollen hier viel- 
mehr blo untersuchen, was fiir eine Zuordnung der Werte von j bei 
schwachen Feldern zu den Werten von m,, m, bei starken Feldern 
bei gegebenem 7, k und m gem&B der Mechanik und der Quanten- 
theorie der bedingt periodischen Systeme, deren Boden wir hier nicht 
verlassen wollen, bei Modellen der besprochenen Art resultiert. 

Im folgenden § 2 besprechen wir die Voraussetzungen iiber das 
Modell, die wir noch etwas allgemeiner halten kénnen, als es bei dem 
eben besprochenen Ersatzmodell geschehen ist. Auf dieses kommen 
wir als Spezialfall nochmals im letzten § 5 zuriick. In § 3 geben wir 
eine solche Formulierung der Quantenbedingung fiir beliebige Feld- 
starken, daS die Quantenzahl beim adiabatischen Ubergang von 


1) Vgl. A. Sommerfeld, Phys. ZS. 1923, 1. c. und Landé, II (siehe auch 
die bereits verwandten Betrachtungen in Landé 1), wo das im Text beschriebene 
,Ersatzmodell“ zuerst mitgeteilt und naher diskutiert wird. Die Analogie des- 
selben mit den wirklichen Verhdltnissen ist dem Verfasser, unabhaingig von 
diesen Autoren, schon seit langerer Zeit bekannt gewesen. 

2) Wir méchten vor einer Uberschatzung der Zuverlassigkeit eines solehen 
Ersatzmodells warnen. So erscheint es uns nicht als berechtigt, wenn Landé 
(Naturwissenschaften 11, 726, 1923) aus diesem Modell den Schlu& zieht, daB im 
Normalzustand des He-Atoms die beiden Elektronenbahnen nicht Aquivaient 
sein kénnen, da nach diesem Modell auch bei Hinfachtermen (Singuletts) der 
Atomrest stets andere magnetische Higenschaften hat als das duBere Elektron. 
Nach unserer Ansicht handelt es sich hier vielmehr umgekehrt um eine Unvoll- 
kommenheit des Modells. Die Annahme der Aquivalenz scheint auBer durch 
allgemeine Griinde, insbesondere am analogen Beispiel des Normalzustandes der 
Erdalkalien durch die Werte der Hauptquantenzahlen der Triplett-s-Terme und 
der Singuleti-S-Terme gestiitzt: (vgl. N. Bohr, Ann. d. Phys. 71, 228, 1923). 
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schwachen zu starken Feldern konstant bleibt. In § 4 endlich driicken 
wir diese Quantenzahl (auBer durch r, h und m) einerseits im Fall 
schwacher Felder durch j, andererseits im Fall starker Felder durch 
My, M, aus, was dadurch méglich ist, dab in diesen beiden Grenzfallen 
die Bahnformen bekannt sind. Durch Gleichsetzen beider Ausdriicke 
erhalten wir die fragliche Zuordnung. 

In der Tat wird sich unter sehr allgemeinen Annahmen 
die Zuordnung (I) ergeben. Bei den sogenannten verkehrten 
Termen, bei denen im feldlosen Fall die Energie nicht wie normaler- 
weise eine wachsende, sondern eine abnehmende Funktion von j ist, 
wird jedoch eine andere Zuordnung resultieren. Diese geht 
aus (1) durch Vertauschung von r(m,) und k(m,) hervor und 
lautet also: 

m—(j—r). fir m 
k—J fiir m 


Mm = j —T, My 
my, = m—(k—Jj), my 


ll il 


pop OD 


HA IV 


Dieses Ergebnis diirfte sich durch die Erfahrung priifen lassen. Kine 
wesentliche Voraussetzung ist dabei, daB sich der Impulsvektor r des 
Atomrestes im sturken Feld schneller dreht als der Impulsvektor k 
des 4uBeren Elektrons. Im umgekehrten Fall (z. B. wenn der Atom- 
rest ,magnetisch tot“ wire) wiirde bei den normalen Termen die 
Zuordnung (II) und bei den verkehrten Termen die Zuordnung (I) 
resultieren, was bei der von Landé analysierten Multiplettklasse im 
Widerspruch zur Erfabrung stiinde. 

§ 2. Wir benutzen zur Beschreibung des mechanischen Modells 
kanonische Koordinaten, und zwar die Komponenten in der Feld- 
richtung p, und p, der ibrer absolaten GréBe nach konstanten Im- 
pulse r und k& des Atomrestes und des 4uBeren Elektrons und hierzu 
konjugiert die Azimute y, und g, dieser Impulsvektoren um diese 
Feldrichtung als Achse. Um nicht immer den Faktor 2 in den 
Formeln mitschleppen zu miissen, dividieren wir diese Winkel stets 
noch durch 22, so dah also gr und gy bei einem Umlauf von 0 bis 1 
laufen. Alle Impulse und ihre Komponenten driicken wir wie bisher 
in der Kinheit h/2a aus. Der Winkel y zwischen den Einzelimpulsen — 


ist dann offenbar gegeben durch 
Pr e 
i Wma $yi-2 BY 1 —# Cos 2 1 (Py — Pr). (4) 


Die Hamiltonsche Funktion H des mechanischen Systems be- 
steht aus drei Teilen. Die beiden ersten sind die Wechselwirkungs- 
energie zwischen den beiden Hinzelsystemen und dem auBeren Feld. 


see 
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Wir setzen das Feld als achsensymmetrisch voraus, wie es bei einem 
homogenen Magnetfeld sicher der Fall ist. Dann hangt die Wechsel- 
wirkungsenergie der Einzelsysteme mit dem duBeren Feld nicht von ° 
den Azimuten @r und gq ,, sondern nur von den durch Pr und pz 
bestimmten Winkeln dieser Vektoren mit der Feldrichtung ab. Der 
dritte Teil der Hamiltonschen Funktion ist die Wechselwirkungs- 
energie zwischen den beiden Einzelsystemen, die nur yom Winkel y 
abhingt. Wir kénnen also schreiben: 


H = Af; (pr) + A fe (px) + fe (7), (5) 
worin der Parameter 4 der Feldstirke proportional ist. 
Da gema8 (4) H nur von der Differenz: 

. P= Fir— Pr (6) 
und nicht von diesen Winkeln einzeln abhangt, fiihren wir statt 
(pr, Px), (Pr, Pr) die ebenfalis kanonisch konjugierten Variablen 
(pe, —), (pe + Dr, gr) ein. Dann ist offenbar die Koordinate 9, 
zyklisch und die Gesamtimpulskomponente in der Feldrichtung 

Pe + Pr = m (7) 
ist ein Integral der Bewegungsgleichungen und zu quanteln. Die 
Bewegung ist doppelt periodisch, jedoch entspricht dem zyklischen 
Freiheitsgrad nur eine gleichférmige Drehung, die der dem anderen 
Freiheitsgrad entsprechenden rein periodischen Bewegung iiberlagert 
ist. Die letztere erhalten wir gemaiB (5) aus dem Energieintegral, 
wenn wir die neuen Variablen in dasselbe einfiihren: 

A f,(m — px) + A fo (pe) + fs(v) = W, (5a) 
wobei gemaB (4) y gegeben ist durch 


— m— 2 Z 
cosy —= — ae - \ ( or Yi—B eosaarg. (4a) 


Hierin sind r, & und m als gegebene Konstante zu betrachten. 

Man sieht, da8 im Grenzfall starker Felder (A —> oc, W — ov, 
W/4 endlich) der letzte Term in (5) oder (5a) vernachlassigt werden 
kann. Es ist daher hier p, und p, fiir sich konstant und jeder dieser 
Vektoren priizessiert mit einer fiir ihn charakteristischen Umlaufszah] 
a, bzw. @, um die Feldrichtung. Wie man unmittelbar aus den 
Bewegungsgleichungen entnehmen kann, ist h@, = fi (pr), hw. = fs (px) 


_im Einklang mit dem allgemeinen Zusammenhang zwischen Energie 


und Bewegungsfrequenz. Im anderen Grenzfall des verschwindenden 
Feldes (4 = 0) ergibt sich zunaichst unmittelbar aus (5) y = const. 
Da& hier die Bewegung einfach in einer gleichférmigen Prazession 


“um die Achse des aus r und & resultierenden Gesamtimpulses j be- 


steht, wie es im vorigen Paragraphen angegeben wurde, folgt sowohl 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XX. 97 
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durch Integration der Bewegungsgleichungen als auch aus einer 
elementaren mechanischen Betrachtung. GemaS dem erwahnten Zu- 
‘gammenhang zwischen Energie und Bewegungsfrequenz erhalt man 
die Umlaufszahl ; dieser Prazession (bis auf den Faktor 1/h) durch 
Differenzieren der durch j ausgedriickten Energie W nach der 
Variablen ). 

Uber diese Umlaufszahlen @,, o;, in starken Feldern und o,; in 
schwachen Feldern wollen wir nun eine bestimmte Voraussetzung 
machen: Es soll fiir keine Bewegungsméglichkeit in starken 
Feldern w, = @, sein, und es soll fiir keine Bewegungs- 
moéglichkeit in schwachen Feldern @; = 0 sein. 

Fiir starke Felder bedeutet dies, daB stets derselbe Impulsvektor 
der sich schneller drehende ist, und wir kénnen iiberdies ohne Be- 
schrinkung der Allgemeinheit annehmen, daf dem Vektor r diese 
Higenschaft zukommt1). Im gegenteiligen Fall ist in den End- 
formeln offenbar nur r(m,) und k(m,) zu vertauschen. 

Bei schwachen Feldern bedeutet unsere Voraussetzung, daf die 
Prazession um die j-Achse stets denselben Umlaufssinn hat. Wir 
werden die Falle gesondert zu untersuchen haben, wo dieser Um- 
laufssinn positiv und wo er negativ ist. Im ersteren Fall ist nach 
dem oben Gesagten die Energie W eine wachsende Funktion von j 
wie bei den normalen Termen, im letzteren Fall eine abnehmende 
Funktion von j wie bei den verkehrten Termen. 

Um auf den Ubergang von schwachen zu starken Feldern das 
Adiabatenprinzip anwenden zu kénnen, miissen wir noch die weitere 
fiir die Giiltigkeit der folgenden Betrachtungen sehr wesentliche Vor- 
aussetzung machen, da8B die Bewegung bei keinem Wert der 
Feldintensitat und beikeinen speziellen Anfangsbedingungen 
eine wirkliche mechanische Singularitat aufweist. Das soll 
besagen, daB die Kurven C, und Cy, welche die beiden Vektoren r 
und & im Lauf ihrer Bewegung auf der Einbeitskugel aufzeichnen, 
bei einer stetigen Anderung der Anfangsbedingungen oder der Feld- 
stirke sich niemals in mehrere Stiicke teilen oder unstetig Andern 
diirfen. Wenn diese Voraussetzung nicht erfiillt ist, gestattet die 
Theorie iiberhaupt nicht, iiber die Zuordnung der station’ren Zustiinde 
in schwachen und in starken Feldern eindeutige Aussagen zu machen, 
da dann das Adiabatenprinzip nicht angewendet werden kann. 


1) Damit ist gemeint, daB Opn > O, ist. Es ist jedoch zu beachten, daB bei 


negativem Umlaufssinn der Prazession @, und @, negativ zu nehmen sind, so — 


daB hier fiir die absoluten Betrige von @, und @, die entgegengesetzte Un- 
gleichung gilt. Vgl. hierzu ferner die Anmerkung auf 8. 374, 
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Wir bemerken hier noch, da8 Pr und p, gemaB ihrer Definition 
offenbar stets die Umgleichungen 


—tSy7sy —kiomnsk (8) 
erfiillen miissen. Aus (7) folgen daraus aber auch die Ungleichungen 
m—kKZpsom+k m—rsp<m+r. (9) 


Wir haben nun vier Falle zu unterscheiden, je nachdem, welche der 
beiden Zahlen —k, m—r die gréBere und welche der beiden Zahlen 
m--r, k die kleinere ist. In diesen vier Fallen liegen die Kurven 
C, und C, in verschiedenen Gebieten der Hinheitskugel, und wir 
werden sie im folgenden gesondert behandeln. 

Fall I. —k=m—r und k= m-+y, 
das heift ya ag (10,) 
was also nur fiir » > k méglich ist. In diesem Fall ist die Kurve C, 
ganz in der durch die beiden Parallelkreise p, —= m—k und pp, =m+k 
begrenzten Zone enthalten. 

Fall II. m—r=>—k und KS m-+y, 
das heibt 

ma>r—k und mS>k—r, also m>|r—k|. (105) 
Die Kurven C, bzw. CG liegen ganz in der rechts vom Parallelkreis 
Pr = m—k bzw. px = m—r liegenden Kalotte. 

Fall II. m—r=>—k und m+rsh, 
das heiBt —(k—r)<m<k—s, (10,) 
was also nur fir r < k méglich ist. Die Kurve C; liegt ganz in der 
durch die Parallelkreise p, = m—vyr und py = m--r begrenzten Zone. 

Fall IV. —k=>m—r wud m+r=<k, 
das heiBt 

m<r—k und m<k—r, also m= —|r—k|. (10,) 
Die Kurven OC, bzw. Cy liegen ganz in der links vom Parallelkreis 
Pr = m+k baw. p, = m-+r gelegenen Kalotte. 

§ 8. Wir gehen nun zur Formulierung der Quantenbedingung 
iiber. Zu der Quantenbedingung, welche die Gesamtimpulskomponente m 
in der Feldrichtung festlegt, kommt nach der Theorie der bedingt 
" periodischen Systeme noch die zweite Quantenbedingung hinzu, nach 


der das Integral . ped eine ganze Zahl sein muB1). Dieses Integral 


1) Dabei und im folgenden ist zu beachten, daB wir oben @ als das durch 
9° « dividierte Azimut definiert und die Impulse in der Hinheit h/2 ausgedriickt 


haben. 
27* 
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ist zu erstrecken iiber die Kurve C;, auf der Einheitskugel, deren 
spharische Polarkoordinaten 8,q um die Feldrichtung als Achse durch 


cos P ae und » = 9— gr bestimmt sind. Von der friher be- 


trachteten Kurve QO, unterscheidet sie sich durch das Azimut, das bei 
jener gleich g, war. Die Kurve C;,, deren Gleichung durch das 
Energieintegral (5a) gegeben ist, entspricht der rein periodischen 
(px, p)-Bewegung und ist daher geschlossen. Da ferner die Diffe- 
rentialquotienten von p, und g nach der Zeit gemaBS den kanonischen 
Bewegungsgleichungen durch die Werte dieser Koordinaten selbst 
eindeutig bestimmt sind, kann diese Kurve keine Doppelpunkte haben. 


Daraus folgt weiter, dab das Integral pxd py nur dann verschwinden 


kann, wenn die Kurve C, in einen Punkt degeneriert ist. Wenn dies 
aber in einem bestimmten stationiren Zustand bei einer bestimmten 
Feldstirke der Fall ist, so folgt aus dem Adiabatenprinzip, daB dies 
dann in diesem stationiren Zustand bei allen Feldstarken zutreffen 
muB. Die Kurve C;, kann also nicht wahrend des adiabatischen An- 
wachsens der Feldstarke dadurch ihren Umlaufssinn andern, daB sie 
sich dabei einmal auf einen Punkt zosammenzieht. 

Obwohl wir vorausgesetzt haben, daB die Kurven C, und C; bei 
diesem Proze8 sich nur stetig andern kénnen, da die Bewegung 
nirgends eine. mechanische Singularitaét aufweisen soll, ist es jedoch 
eine Besonderheit unseres mechanischen Systems, da8B dies bei der 


Kurve C;, und dem Integral . pedg nicht der Fall zu sein braucht. 


Man kann deshalb die gesuchte Zuordnung der Terme in schwachen 
zu denen in starken Feldern nicht dadurch erhalten, daS man einfach 


den Wert des Integrals . pradg bei einander entsprechenden statio- 


néren Zustinden in starken und in schwachen Feldern gleichsetzt. 
Dieser Wert kann sich nimlich beim adiabatischen Ubergang von 
schwachen zu starken Feldern diskontinuierlich 4ndern, was auf fol- 
gende Weise zustande kommt. Die Pole p, =k und p, = —k, so- 
wie p, =r und p, = —r, das ist py = m—r und pp —=m-+r, 
sind insofern singulire Stellen der Koordinaten py, g, und p,, 9, 
als dort die Werte von g, bzw. g, unbestimmt sind. Passiert nun 
die Kurve (; und daher auch die Kurve (; einen der Pole Pp. =k 


oder py = —k, so erleidet das Integral > pradg einen Sprung +h, 


da ein kleiner Kreis um einen dieser Pole zu diesem Integral den 
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Beitrag +k gibt. Passiert zweitens die Kurve (, einen der Pole 
Pr =r oder p, = —~r, wobei die Kurve (; einen der Parallelkreise 
Pe = m—r oder py = m+ Yr beriihrt, so erfahrt die Kurve Cy, sogar 
eine Unstetigkeit. Von welcher Art diese Unstetigkeit ist, erkennt 
man, wenn man.sich das Passieren der Kurve C, durch einen der 
Pole p, =r oder p, = —r durch das Hinzufiigen oder Wegnehmen 
eines kleinen Kreises um den betreffenden Pol hervorgebracht denkt. 
Einem solchen Kreis entspricht nun in der Kurve C;,, das volle Durch- 
laufen eines dem betreffenden Grenzparallelkreis », — m—r_ oder 
Pr = m-+r unendlich benachbarten Parallelkreises. Man kann also 
sagen, daf die diskontinuierliche Anderung der Kurve (C; in diesem 
Fall in dem Hinzukommen oder Wegbleiben des genannten Grenz- 
kreises besteht [vgl. Fig. 1]2). 

Um nun die Quantenbedingungen so zu formulieren, daB die 
Quantenzahl beim adiabatischen Ubergang wirklich konstant bleibt, 


Fig. 1. 


machen wir von einer Bemerkung Gebrauch, die bereits in einer 
Arbeit von Kramers 2) benutzt ist. Da die Kurve C, geschlossen ist, 
keine Doppelpunkte hat und einen bestimmten, durch den zeitlichen 
Ablauf der Bewegung definierten Umlaufssinn besitzt, kann man ihr 
eindeutig ein Gebiet auf der Kugeloberflache zuordnen, das links 
von ihr liegt (in der Figur schraffiert). Die Bemerkung von Kramers 
ist nun, da8 das itiber eine Raumkurve mit den genannten Higen- 


schaften erstreckte Integral pcos Odqg in einer sehr einfachen Be- 
ziehung zum Flicheninhalt des eben definierten yon derselben ein- 


1) Die Kurvenform in der Figur beansprucht nicht wirklichkeitsgetreu zu 
sein, Diese soll nur die Art der Singularitat der Kurve (;, und die Stetigkeit 


des Flicheninhaltes des schraffierten Gebietes (siehe unten) veranschaulichen. 
2) H, A. Kramers, Uber die Quantelung rotierender Molekiile. ZS. f. Ene: 


18, 348, 1923, insbesondere 8. 347. 
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veschlossenen Gebietes steht. Dieser Flacheninhalt hat namlich die 
GroBe 


~ f costae, (i —cos 9) ap oder (2 —cos 9) do. 


je nachdem keiner der beiden Pole cos? = 1 und cos® = — 1 oder 
einer oder beide im fraglichen Gebiete liegen. Die Integrale sind 
dabei stets im vorgegebenen Umlaufssinn zu erstrecken, in dem die 
Kurve in der Zeit durchlaufen wird. Der Vergleich mit dem Inte- 


gral > medy zeigt also mit Riicksicht auf die Wahl der Einheiten 


von p, und g, daB8 der mit k/2” multiplizierte Flacheninhalt des in 
Rede stehenden Gebietes stets einer Quantenzahl gleich sein muB. 
Diese ist bereits stetig gemacht in den Fallen, wo die C,-Kurve die 
Pole p, = k und p, = —k passiert. 


Wir miissen jedoch noch dem eventuellen sprunghaften Hinzu- 
kommen der Grenzparallelkreise p, = m—r oder py = m-+r Rech- 
nung tragen. Dies kann natiirlich nur vorkommen, wenn m—r 
gréBer als —k bzw. wenn m+ kleiner als k ist. Wir kénnen hier 
die am Ende des letzten Paragraphen aufgezahlte Fallunterscheidung 
vollstindig iibernehmen. In der Tat gelten die dort fiir die Kurve C; 
angegebenen Grenzen des von ihr auf der Kugel durchlaufenen 
Gebietes unveraindert auch fiir die Kurve C, Wir kénnen nun 
die Definition unserer Quantenzahl durch die Angabe ergianzen, daB 
in denjenigen der Falle I bis IV, wo die Kurve C, auf einer be- 
stimmten Kalotte oder Zone zu bleiben gezwungen ist, der Flichen- 
inhalt nur desjenigen Teiles des oben definierten Gebietes za nehmen 
ist, der auf dieser Kalotte oder Zone liegt. Dieser Flacheninhalt 
bleibt namlich auch beim Hinzufiigen (oder Wegnehmen) des Grenz- 
parallelkreises zur Kurve Cy stetig (vgl. die schraffierten Gebiete der 
Fig. 1). 


Zusammenfassend kénnen wir sagen: Die folgende Formulierung 
der Quantenbedingung geniigt der Forderung, da die Quantenzahl 
beim adiabatischen Ubergang von schwachen zu starken Feldern ihren 
Wert nicht andert: Der mit k/22 multiplizierte Flacheninhalt 
desjenigen Gebietes der Einheitskugel, das links von der 
Kurve C, und zugleich auf der Kalotte oder Zone gelegen 
ist, auf der C, im betreffenden der Falle I bis IV zu ver- 
weilen gezwungen ist, soll gleich einer Quantenzahl sein, 
die wir mit n bezeichnen wollen. 
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Zum Zwecke der Ausrechnung geben wir noch den analytischen 


Zusammenhang zwischen der Quantenzahl 1 und dem Integral f rea. 
Dieser ist in den Fallen I bis IV ein verschiedener. 

Fall I. Da: hier die kritischen Parallelkreise p, = m—r und 
Pe = m-r gar nicht auf der Kugel liegen, kann nach dem oben 


Gesagten das Ergebnis sofort hingeschrieben werden. Es sei 


ee ee wenn der Pol p, = k eae von Cy liegt, 


= {0 w . {rechts ro one 
= (1? wenn der Pol p, = —k Hinks von C; liegt. 
Dann jst 


Fall I. Man findet durch eine einfache geometrische Uber- 
legung: Wird gesetzt 


{0 : heh Sages rechts aA Ba 
— WW wenn der Grenzkreis py, = m—r links YO? C; liegt, 
so ist 
n= — nde +ak—s(m—r) (11,) 


Die folgenden Fille bieten nun nichts Neues mehr. 


Fall II. Es sei analog wie oben 


i Bs wenn der Grenzkreis p, = m-+r thee yon Ch liegt, 
dann ist 
n= — 9 ned —e5(m—1) + e(m-+r) (113) 
Bally.) 0. = indy + ek + & (m+) (11,) 


§ 4. Der weitere Gang der Rechnung wird nun der sein, dal 
wir bei gegebenem r, k und m die Werte von n einerseits im Fall 
starker Felder durch m, und m,, andererseits im Fall schwacher 
Felder durch j ausdriicken und dann einander gleichsetzen werden. 


Besonders einfach liegen die Verhiltnisse im Fall starker Felder. 
Da nach Voraussetzung hier der Vektor r im positiven Sinne ge- 
rechnet sich stets schneller dreht als der Vektor k, ist die Kurve C,, 
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ein Parallelkreis, der im negativen Sinn durchlaufen wird. Also wird 


hier mit Riicksicht auf m, + m, = m: 

Fall I. 6, = 0 Sp Le eer (12,) 
Fall II. & = 06-1 n=m—m+r=—r—n, (12.) 
Fall I.. s = 0, ¢ =1. te o,—m+r ==7 1, (123) 
Fall IV.  & ==.0, 65: ==). 2 == meee ke. (12,) 


Etwas komplizierter ist der Sachverhalt im Fall schwacher Felder. 
Die Kurven C, und (; sind hier einfach Kreise um den DurchstoB- 
punkt der j-Achse mit der Einheitskugel, und wir werden, wie bereits 
in $2 erwahnt, die Falle zu unterscheiden haben, wo diese Kreise im 
positiven und wo sie im negativen Sinn durchlaufen werden. Im 
ersteren Fall ist bei Abwesenheit des Feldes die Energie eine 
wachsende, im zweiten Fall eine abnehmende Funktion von j. Die 
Kurve C, jedoch, deren Gleichung hier durch (4a) gegeben ist, wenn 
man hierin cosy konstant setzt, hat keine in so einfacher Weise an- 
gebbare Form. Die Aufgabe, n durch r, k, m und-j auszudriicken, 
wird jedoch durch die folgende Bemerkung erleichtert. Die GréBe n 
war so definiert, daB sie bei allen stetigen Anderungen von C, und 
C,, bei denen die den betreffenden der Falle I bis IV charakteri- 
sierenden Ungleichungen (10) gewahrt bleiben, sich stetig Andert. 
In dem gesuchten Ausdruck fiir 1 in jedem dieser Faille kénnen des- 
halb die diskontinuierlichen GréBen ¢, bis ¢, nicht auftreten. Es 
geniigt daher, diese Ausdriicke fiir spezielle Werte der ¢ zu berechnen. 

Nun denken wir uns speziell die Lage der Kreise C, und C; so, 
daB sich der DurchstoSpunkt der j-Achse mit der Hinheitskugel auf 
dem entgegengesetzten Ufer von C, bzw. C, befindet wie die beiden 
Pole py =k und p, = —k baw. p, =r und p,== —r, was in jedem 


der Falle I bis IV wirklich vorkommen kann. Zundchst ist mit Riick- — 


sicht auf (7) allgemein 


nay = f nd oi + ved g, —m pao. 
Cy 


CE Crs C, 


Der letzte Term verschwindet in unserem Fall, und die beiden ersten 
sind hier nach dem oben Gesagten gleich dem mit k/2” bzw. r/22 
multiplizierten Flacheninhalt der durch QO, bzw. C begrenzten, den 
j-Pol enthaltenden Kalotte, wobei dieser iiberdies mit negativem oder 
positivem Vorzeichen zu nehmen ist, je nachdem der j-Umlauf im 
positiven oder negativen Sinn erfolgt. Bezeichnen a, und o% die 
Winkel der r-Achse bzw. k-Achse mit der j-Achse, so sind die mit 
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den angegebenen Faktoren multiplizierten Flicheninhalte offenbar 
baw. gleich r(1—cosa@,) und &(1 —cos«,), 
ihre Summe also wegen 

r cos a, + k cos a, = j 
gleich k+r—j.° Es ist also in unserem Fall 


ze pray =+(k+r—}), 
Cy 
wobei bei positivem (negativem) Umlaufssinn der j-Prizession das 
obere (untere) Vorzeichen gilt. 

Zur Berechnung von nt nach (11) bleibt uns nun noch die Be- 
stimmung der GréBen ¢. Man findet durch eine einfache geometrische 
Uberlegung, da8 in unserem Fall die Gré8e py ihr Maximum und ihr 
Minimum fiir gy = 0 erreicht und daB » nicht voll umlauft, sondern 
zwischen zwei Extremwerten oszilliert. Bei positivem (negativem) 
j- Umlaufssinn ist tiberdies m an der Stelle des Maximums von jp, 
abnehmend (wachsend). Daraus folgt, daf hier in allen Fallen I 
bis IV bei positivem (negativem) j-Umlaufssinn alle zugehdérigen 
GréBen € gleich 0 (gleich 1) sind. GemaB (11) finden wir hieraus 
die folgenden Ausdriicke von n, die nach den obigen Betrachtungen 
unabhangig von der speziell angenommenen Lage der Kreise C, und 
C, Giiltigkeit beanspruchen kénnen }), 

Bei positiviem j-Umlaufssinn in allen Fallen I bis IV 


n=k+r—j; (13) 
bei negativem j-Umlaufssinn: 
Fall I. n= —(kK+r—j)+2k =k—r-+ij, (14,) 
Fal Il n= —(k+r—j)+h—(m—r) =j—m, (145) 
Fall UL n= —(k+r—j)—(r=r) + (m+7r) =r—h+i, (145) 
Fall IV. n=—(k+r—j)+h+(m+r) =j+m. (14,4) 


Durch Gleichsetzen von (12) und (13) im Fall des positiven 
j-Umlaufssinnes, von (12) und (14) im Fall des negativen j-Umlaufs- 
sinnes erhalten wir endlich die gesuchte Zuordnung: 


Positiver j-Umlaufssinn Negativer j-Umlaufssinn 
Fall I. mM, = 1 —J, ny = j)—T7, 
Kalil. - pea o— tk, m,=j—T", 
Fall III. m, = j —kh, My, =k —j, 
FalIV. m= 7—y. My, = k—j. 


1) Man kann diese Ausdriicke mittels Auswertung des Integrals f py, ap 


in der komplexen Ebene bestitigen. Cp 
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Mit Riicksicht auf die Ungleichungen (10,) bis (104), welche 
die einzelnen Fille I bis IV charakterisieren, sieht man ohne weiteres, 
daB diese Zuordnungen fiir den. positiven bzw. negativen j-Umlaufs- 
sinn mit (I) bzw. (II) identisch sind. Falls im starken Feld der 
Vektor k der sich schneller drehende ist, sind nach dem in § 2 Ge- 
sagten r(m,) und k(m,) in den Zuordnungsformeln zu vertauschen, 
was nach (10) eine Vertauschung der Falle I und III zur Folge hat. 
Im ganzen bewirkt dies aber einfach eine Vertauschung der Zuord- 
nungen (I) und (II), wie am SchluB des § 1 angegeben wurde. Dort 
sind bereits auch die Folgerungen fiir die anomalen Zeemaneffekte 
besprochen. 

§ 5. Durch das Vorangehende ist die Aufgabe, die wir uns in 
dieser Arbeit gestellt haben, gelést. Wir wollen hier jedoch noch 
ein paar Worte iiber das spezielle in §1 besprochene Ersatzmodell 
hinzufiigen, bei dem man dem Atomrest ein doppelt so grofes 
Verhaltnis von magnetischem und Impulsmoment erteilt, als es nach 
der klassischen Theorie der Fall sein sollte, wahrend das AuBere 
Elektron als magnetisch normal angenommen wird. Hier ist in (5) 
zunichst zu setzen f,(p,) = 2p,, fo(pr) = pe mit A = oh, worin o 
wieder die der Feldstarke proportionale Larmorfrequenz bedeutet. 
Kerner wollen wir die Wechselwirkungsenergie zwischen Atomrest 
und auSerem Elektron speziell zu cos y proportional ansetzen (vgl. § 1), 
das heiBt also f;(y) = ccosy. Mit Riicksicht auf (7) und (4a) er- 
gibt sich folglich, wenn wir die Energie W in (5a) gleich 2m4+o 
setzen: 


it m — Pr Pr (m — px)? Dig ‘ 
C= sees aoe sayy — Fa CO82 Hp - (15) 


Daraus folgt 


Mm — px)? Dis el p.). 
efi meets yi =. sin22g = V RB (px), (16) 


worin F (px) das folgende Polynom dritten Grades ist: 


pe = 0 [1— al 7] — («+4 Ap —¢™— Peay (17a) 


a (m—pr)? Pi 
Bp») = or [1— PE _ P| _ a apap 
2 3 
D) ig eee ee Ras Bis 7 
+ 2e(o+ Px) i 200% oO (17b) 


Aus den mechanischen Bewegungsgleichungen ergibt sich gemaf 
(16) einfach, daS die Librationsgrenzen von p, Nullstellen dieses 


' 


: 
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‘ “ ‘ gay ¥ 2ca 

Polynoms sein miissen. Nun ist der Koeffizient von pe gleich — mi 
g ay 

also negativ, fiir p, = — oo ist daher R (px) = + cc. Andererseits 


verschwindet an den durch die Ungleichungen (10) gegebenen Grenzen 
von p, das erste Klammerprodukt in (17a), so da hier also R (pr) 
negativ ist. Es liegt folglich stets eine der drei Wurzeln der Gleichung 
F (px) = 0 auBerhalb des nach (10) in Betracht kommenden Gebietes. 
Daraus folgt, daB unsere Voraussetzung der stetigen Ab- 
hangigkeit der Librationsgrenzen von p, von den Anfangs- 
bedingungen und von der Feldstiirke sowie die Singulari- 
tatsfreiheit der Bewegung hier erfiillt ist. (Waren die 
Librationsgrenzen durch die Nullstellen eines Polynoms vierten Grades 
bestimmt gewesen, so hatte es vorkommen kénnen, daB zwei konjugiert 
komplexe Wurzeln bei einer bestimmten Stelle ins Reelle riicken. 
Diesem Fall entspricht eine Zerfallung der Kurve O; in zwei Teile 
und eine Instabilitat der Bewegung.) 

Bei dem hier in Rede stehenden speziellen Modell kann die Zu- 
ordnung der Terme bei schwachen und starken Feldern auch durch 
eine Diskussion des (bei mittleren Feldern iibrigens elliptischen) In- 


tegrals } nag in der komplexen Ebene gewonnen werden!). Diese 


Methode hat aber gegeniiber der im vorigen durchgefiihrten den 
Nachteil, daB sie sich anscheinend nur bei vollstandig gegebener 
Hamiltonscher Funktion H durchfihren lat. Fir die Anwendung 
der mittels der Mechanik und der Quantentheorie der bedingt peri- 
odischen Systeme erhaltenen Termzuordnung auf den anomalen 
Zeemaneffekt scheint uns aber wegen der Unzulanglichkeit der 
mechanischen Modelle im einzelnen (vgl. § 1) gerade die Allgemein- 
heit der hier gemachten Voraussetzungen wesentlich. 


Hamburg, Physikalisches Institut, theoretische Abteilung. 


1) Die Methode ist analog der von Kramers (ZS. f. Phys. 8, 199, 1920, 
insbesondere §8. 211 u. 212) im Fall des Starkeffektes der Feinstruktur der Balmer- 
Serie angewandten. 
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Die Absorption 
des Lichtes und die Grenze des Sternsystems. 


Von Hans Kienle in Miinchen. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 20. November 1923.) 


Das von v. Seeliger angegebene Kriterium fiir das Vorhanden- 
sein einer Grenze des typischen Sternsystems ist vielfach miB- 
verstanden worden. van Rhijn zB. hat die in Rede stehende Er- 
scheinung auf Fehler in der Gréfenskale der Sterne zuriickzuftihren 
versucht1), und neuerdings fuBerte Kopff?) die Ansicht, daB eine 
lichtabsorbierende Schicht eine Grenze des System in der von 
v. Seeliger angenommenen Art vortaéuschen kénne. ‘Bei fltichtigem 
Zusehen scheint dies einleuchtend und wir werden gleich zeigen, welcher 
Art. die Uberlegungen offenbar sind, die zu dieser Ansicht verleiten 
kénnen. Indessen sei gleich hier noch hervorgehoben, daB es sich 
bei der von v. Seeliger behaupteten GesetzmaBigkeit in dem Ver- 
halten der Sternanzahlen nicht, wie oft mi®verstindlich und ungenau 
angegeben wird, um eine Unstetigkeit in dem Verlaufe der Stern- 
anzahlen selbst, auch nicht um eine solche in den ersten Differential- 
quotienten, sondern erst um eine Unstetigkeit in den zweiten 
Differentialquotienten handelt. Und gerade eine solche Un- 
stetigkeit kann, wie v. Seeliger immer wieder hervorgehoben hat, 
verniinftigerweise nur erklart werden durch das Zusammenwirken einer 
im Endlichen liegenden Begrenzung des Sternsystems. und eines 
endlichen Héchstwertes der absoluten Helligkeit der Sterne. 

Denken wir uns, um die genannte irrefiihrende Uberlegung zu 
verifizieren, ein unendlich ausgedehntes System von Sternen, die alle 
die gleiche absolute Helligkeit i besitzen und mit durchschnittlich 
gleichférmiger Dichte iiber den ganzen Raum verteilt sind. Es sei 
auBerdem h die scheinbare ,Helligkeit“, m die entsprechende schein- 
bare ,,GréBe% eines Sternes; dann gelten die bekannten Beziehungen: 

i 
Po RinE (1) 
log (h/h’) = — 0,400 (m — m’). (2) 
Die ,Sternanzahlen“ Az, das sind die Anzahlen aller Sterne von den 


scheinbar hellsten bis herab zu denen der scheinbaren GréBe m, sind 


1) Astr. Nachr. 218, 45, 1921. 
2) ZS. f. Phys. 17, 279, 1923. 
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dann einfach proportional den dritten Potenzen der Radien der Kugel- 
schalen, die aufeinanderfolgenden GréSenklassen entsprechen (r= Yi/h). 
Mit Riicksicht auf (2) hat man: 

log Am = log Am, + 0,600 (m — m)). (3) 
Ist eine Absorption des Lichtes vorhanden, dann tritt an die Stelle 
von (1) die Beziehung: 
iv(r) 
Ah (4) 
wo w(r) eine Funktion der Art ist, daB sie im Maximum den Wert 1 
hat (wenn nimlich gar keine Absorption vorhanden ist). In erster 
Annaherung wird die Absorption eine scheinbare Verkleinerung der 
Radien der oben genannten Kugelschalen hervorrufen und die Stern- 
anzahlen werden sich darstellen lassen durch eine Formel: 


log Am = log Am, + }(m— m,), wo b<0,600. (5) 
Ist bis zu einer Entfernung r, keine Absorption vorhanden, wahrend 
dort eine dunkle Staubwolke von der Dicke r, — r, lagert, dann wird 


— 


Fig.1. Verlauf der Sternzahlen A,,. 


— Absorbierende Schicht zwischen r, und 79. 
—-— Grenze des Spektrums in der Entfernung 1}. 


bis zu einer gewissen Sterngréfe m = m, = — 2,5 log (é/r7) der An- 
stieg der log Am linear nach Formel (3) erfolgen (Gradient 0,6), von 
da ab bis zu einer GréBe m = mg = — 2,5 log [4 (12 — 11) /171 ("2 — 11)? 


nach Formel (5) (Gradient b < 0,6); dariiber hinaus nimmt die Gerade 
wieder ihre alte Richtung an. Rein schematisch ergibt sich also das 
obengezeichnete Bild, das sich dem Charakter nach etwa mit “dem- 
jenigen deckt, das Wolf?) kiirzlich mitgeteilt hat. Der scheinbare 


1) Astr. Nachr. 219, 109, 1923. 
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Knick in der Kurve der log A» ist es offenbar, der auch Kopff vor- 
geschwebt hat bei seiner oben zitierten Behauptung. Dieser » Knick“ 
hat aber nichts zu tun mit dem Seeligerschen Kriterium; denn es 
lABt sich unschwer zeigen, da8 an der Stelle m, niemals eine Unstetigkeit 
im mathematischen Sinne auftreten kann. Wir fiigen diesen allgemeinen 
Uberlegungen gleich noch an, wie sich eine Begrenzung des Systems 
in der schematischen Zeichnung auswirkt. Wir miissen dabei die 
Voraussetzung gleicher absoluten Helligkeiten fallen lassen; denn man 
sieht sofort, daB sonst die A, mit dem der Grenze entsprechenden 
Wert Am, abbrechen miiften, da es ja Sterne von einer geringeren 
scheinbaren Helligkeit als h», nicht mehr gibt. Wir machen daher 
die Voraussetzung, daB die absoluten Leuchtkrafte einer Verteilungs- 
funktion » (4) geniigen und da diese Funktion an der dem Héchst- 
werte der méglichen absoluten Helligkeiten entsprechenden Stelle 
abbreche [|g (2) = endlich fiir i = H, dagegen = 0 fiiri>H]. Zwischen 
¢ = 0 und i = H verlaufe die Funktion stetig. Schiaparelli hat 
schon gezeigt, da in einem unendlichen Sternsystem von konstanter 
Dichte die Beziehung (3) bestehen bleibt, welches auch immer die 
Verteilungsfunktion der absoluten Leuchtkrafte sei. Anders dagegen, 
wenn die Dichte in der Entfernung vr, auf den Wert Null herabsinkt. 
Dann kommen in den A,, fiir m>m, = — 2,5log (H/r7) alle jene 
Sterne in Fortfall, deren absoluten Leuchtkrafte zwischen h.r? und H 
liegen. Der Anstieg der log Ap erfolgt also jetzt langsamer und der 
Verlauf der neuen Kurve hangt ab von dem Verlauf der Funktion 
y (i) auf der Seite der groBen absoluten Helligkeiten. In erster 
Naherung wird zu dem linearen Koeffizienten 0,6 der Formel (3) ein 
quadratischer hinzutreten, so da8 wir haben: 


log Am == log Am, + 0,6 (m—m)) fiir m<m, (5) 
log Am = log Am, + 0,6 (m — mo) — ¢ (m — mo)? fiir m>m,. (6) 


Dadurch nun entsteht an der Stelle m = m, ein Sprung im zweiten 
Differentialquotienten von der GréBe 2c, und das ist die von 
v. Seeliger als Kriterium fiir eine im Endlichen liegende Begrenzung 
des typischen Systems angemerkte Unstetigkeit. In der Figur ist 
der Verlauf der Sternanzahlen fiir m>m, strichpunktiert eingezeichnet. 

Diese rohen Betrachtungen zur oberflichlichen Charakterisierung 
der Sachlage vorausgeschickt, wenden wir uns nun der allgemeinen 
Problemstellung zu. Wir fiihren noch die von der Entfernung ab- 
hingige Dichteverteilung D(r) ein und machen iiber die Funktionen 


y (i) und y(r) die gleichen Voraussetzungen wie oben. Ist dann — 


@r?dr ein Raumelement, also wr2?D(r)dr die Anzahl der in ihm 


j 
x 
ae 
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itberhaupt vorhandenen Sterne, so besitzen von diesen eine scheinbare 
Helligkeit gréBer als kh» alle jene, deren absoluten Helligkeiten groBer 
sind als h»r?/y(r), also H 

ar? D(r) dr|p(i)de 


am” 
wr) 
Um alle Sterne zu erhalten, die sich auf das Himmelsareal co projizieren 
und heller als hk», sind, miissen wir noch tiber r integrieren von 0 bis 
za jenem Werte, der der Bedingung geniigt: 
Avr) _ 
re) fb Ses hm. 


Damit erhalten wir die allgemein giiltige Formel: 


gah AU 
hm H 


=f aaa [Dirnrar| 90 di. (7) 
0 Rm’? 
wr) 


Kine allgemeine Absorption kann natiirlich niemals eine Unstetigkeit 
in dem Integral hervorbringen; es kénnte sich héchstens der Wert 
einer endlichen oberen Grenze nahern und dadurch eine Begrenzung 
des ganzen Systems vortauschen. Wir kénnen daher, ohne an dem 
Wesen der zu ziehenden Schliisse etwas zu andern, das System bis 
zu der Entfernung 7, als von jeglicher absorbierenden Materie frei 
ansehen. Fiir das Weitere mégen wieder die beiden oben betrachteten 
Falle unterschieden werden. Es gelten dann die folgenden Formeln: 


VE 
hm H 


ic = [D@rar | eciai fir m<m,, (1) 
a 0 hat? 
Hy(r 
BS H V? a H 
ay a |v (rear | 0) di + [Diryrtar| o@ di fir m>m, (II 
= 0 Noy 72 ny hay? 
Am, w(r) 


fiir den Fall, da®B in der Entfernung 7, oe Wirksamkeit einer ab- 
sorbierenden Schicht einsetzt; und: 


as 

hy A 
are — [oorar|y (4) di fiir m>m,, (III) 
@ 


0 hat 
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wenn D(r) = 0 fiir r>r,. Da Formel (IJ) aus (II) hervorgeht, 


wenn man einfach die Glieder weglaBt, welche w(r) enthalten, so 
kénnen wir uns bei der formalen Weiterbehandlung der Gleichungen 
auf (I) und (II) beschrinken. Wir differentiieren zweimal nach hy, 
und erhalten: 


H 
ot hin 
10 A, = 
em Ad r4p(hmr?)dr fir m<m,, (Ia) 
0 


Ve V Evo 
te hm’ 
= Tha, =~ | DE) (lwr)ar [Post ae, (a nar fiir m> my, (Ia) 


ee 
hms 


H 


hn 


1 O2Am 1 APe 


Geike, =*9 pth (V2) \¢(H) —[Doyree (mr?) dr fiir m<m,, (Ib) 
0 


Lee 
3 Pony ei eee 
Anes a) Hy(r) 
@ Obs =- [Dero (hm?) ar + > h a PV) oD 
0 
Ay(r) 
a hm? 
—|\D ~ 
Ves We 
Machen wir jetzt den Grenziibergang in allen Formeln zu m = m,, 


80 ist zu beachten, da®, solange wir es mit »verniinftigen* Funktionen 
zu tun haben, die tnkeseate. deren obere und untere Grenze gleich 
werden, verschwinden. Durch Subtraktion der jeweils zusammen- 
gehdrigen Ausdriicke (I) und (II), (Ia) und (IIa), (Ib) und (IIb) er- 
halten wir, wenn wir die Differenzen mit J bezeichnen: 


(4 Am) m = my — 0, 


( we) ohn 
Ohm m= mM ; 


( - Jn) ==) i if Fall der mee 2 (Kopff), 
Ohme m=m) = + — 


H x 
anh: oe Vz) \o(H) = = endlich, wenn 


a ee 
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y(H) #0 und das System in der Entfernung r, = ) ees, bei end- 
Ym 
lichen Werten der Dichte seine Grenze erreicht (v. See liper! 

So weit das mathematisch-formale Problem. Es erhebt sich nun 
die Frage, wie die Praxis der Sternzihlungen sich dazu stellt. Da 
gibt es wohl nur die eine Méglichkeit: wenn die Sternzihlungen den 
funktionellen Verlauf der A, so genau festzulegen gestatten, daB der 
Sprung in den zweiten Differentialquotienten sich unzweideutig zu 
erkennen gibt, dann ist damit der Beweis erbracht fiir die endliche 
Begrenzung des typischen Systems (nur um dieses idealisierte System 
handelt es sich ja hier). Das Vorhandensein einer etwaigen Absorption 
kann an dieser Tatsache als solcher nichts fandern; die Absorption 
wiirde nur in der Richtung einer Verkleinerung der wahren Dimensionen 
des Systems gegeniiber den ohne Beriicksichtigung der Absorption ge- 
fundenen wirken. Die vorstehenden Betrachtungen sollen auch keines- 
wegs die Existenz einer Absorption tiberhaupt bestreiten. DaB sie lokal 
in zuweilen sogar sehr starkem MaSe wirksam ist, ist verschiedentlich 
festgestellt worden; ob und wieweit ihr durchschnittlicher Betrag durch 
stellarstatistische Betrachtungen ermittelt werden kann, wurde an 
anderer Stelle?) kurz besprochen. Da iiberdies v. Seeliger dem- 
nichst selbst das Problem erneut und in seiner ganzen Allgemeinheit 
zu behandeln gedenkt und einer unserer Schiiler mit der Ableitung 
der Konstanten des typischen Systems auf Grund der neuesten Stern- 
ziblungen betraut ist, mége diese kurze Klarstellung hier geniigen. 


Miinchen, Sternwarte, 5. November 1923. 


1) Jahrb. d. Radioakt. 20, 38 ff, 1923. 
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Die Bestimmung des Radiumgehaltes schwach aktiver 
Substanzen nach der Gammastrahlenmethode. 


Von P. Ludewig in Freiberg i. Sachsen. 


Mit einer Abbildung. — (Hingegangen am 30. November 1923.) 


Bei der groBen Umstindlichkeit der Emanationsmethode zur Be- 
stimmung des Radiumgehaltes von schwach aktiven Substanzen ist 
der Wunsch, die zur Messung starker Praparate iibliche Gammastrahlen- 
methode auf die Messung schwacher Praparate, z. B. von Pechblenden 
verschiedenen Gehaltes, zu tibertragen, aus der sehr einfachen Hand- 
habung dieser Methode zu erkliren. Bothe*) hat eine Anordnung 
angegeben, mit der es ihm moglich war, eine Empfindlichkeit von 
510 Skalenteilen pro Minute fiir 1mg Radiumelement zu erzielen. 
Die Substanz wird in ein diinnwandiges Glasrohr eingeschmolzen und 
in einen Hohlzylinder eingebracht, der mit 0,5mm starkem Blei ver- 
kleidet ist. Der Zylinder steht iiber dem Blattchentrager eines Blattchen- 
elektrometers in der Mitte eines zylindrischen Jonisationsraumes. Zum 
Hinbringen der Substanz mu8 der Jonisationsraum geéffnet werden. 
Die Absorption der Substanz ist in Rechnung zu setzen. Es gelang 
so, ein Gestein mit einem Gehalt von 10~*mg pro Kubikzentimeter 
mit einer Genauigkeit von +1Proz., ein Gestein mit einem Gehalt 
von 10—' mg pro Kubikzentimeter mit einer Genauigkeit von + 10 Proz. 
za messen. Hess und Damon?) berichten von einer Abnlichen An- 
ordnung, ohne die Empfindlichkeit anzugeben. Ein Vergleichsversuch 
mit der Emanationsmethode ergab, daB die Methode einwandfrei arbeitet. 
Von N. E. Dorsey) ist im Anschlu8 an die Arbeit von Bothe eine 
Anordnung beschrieben worden, die das Offnen des Elektrometer- 
gehiuses zum Einbringen des Praparates vermeidet, doch ist die Emp- 
findlichkeit wegen der viel gréSeren Kapazitit nicht so groB wie bei 
Bothe. 

In dem Bestreben, mit den Hilfsmitteln des Freiberger Radium- 
Institutes die Gammastrahlenmethode auf schwach aktive Priaparate 
auszudehnen, ist mir mit einfachen Mitteln eine Anordnung gelungen, 
die in ihrer Empfindlichkeit iiber die von Bothe hinausgeht. Es 
wurde dazu ein im Radium-Institut vorhandener Wulfscher Strahler 4) 


1) W. Bothe, Phys. ZS. 16, 33, 1915. 

2) Hess und Damon, Phys. Rev. 19, 530, 1922. 

3) N. E. Dorsey, Journ. Opt. Soc. Amer. 6, 633, 1922. 
*) 8. Bergwitz, Phys. ZS. 14, 953, 1913. 
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benutzt, der emen besonders geringen Normalverlust besitzt. Die kleine 
Kapazitat dieses Instrumentes macht es fiir diesen Zweck besonders 
geeignet. Der untere Teil des Strahlers ist gestaltet, wie es in ver- 
kleinertem MaSstabe Fig.1 zeigt. Die Platte, die das Gebiuse G nach 
unten abschliebt, besteht nach Angabe von Giinther und Teget- 
meyer aus Handelszink und ist 3mm dick. Uber ibr liegt noch eine 
zweite, ebenfalls 3mm dicke Platte aus Messing, so da nur harte 
Gammastrahlen in den Ionisationsraum eintreten kénnen. Das Elektro- 
meter (nicht gezeichnet!) ist ein Zweifadenelektrometer, dessen beide 
Faden abgelesen wurden. Es wurde bei den Messungen die Zeit be- 
stimmt, die fiir den Ablauf der Faden zwischen immer den gleichen 
Teilstrichen nétig war. 

Die zu untersuchenden Substanzen wurden in Zinkbiichsen B von 
kreisrundem Querschnitt eingebracht, die aus 1mm dickem Zinkblech 
zusammengelétet waren. Die flachen Biichsen hatten einen Durch- 
messer von 13,4cm und paften gerade in die Vertiefung des Gehauses 
(s. Fig. 1) hinein. Sie wurden bei der Messung von unten dicht an 


Fig. 1. 


den Boden A angedriickt. Die lichte Héhe der Biichsen, die als 
Normalbiichsen verwendet wurden (s. weiter unten) betrug 4mm. 
Die Substanzen wurden nach der Einfillung sorgfaltig durchgemischt 
ead die Biichse dann vollkommen dicht zugelétet. Vor der Messung 
wurde jeweils kontrolliert, ob die Gammastrahlung sich auf den Maximal- 
wert eingestellt hatte. Meist war das im Hinklang mit den Erfahrungen 
von Bothe schon nach kurzer Zeit der Fall. 

Um die Brauchbarkeit und die Genauigkeit der MeBmethode zu 
prifen, wurde eine Anzahl Biichsen mit einer Pechblende gefiillt, 
deren Gehalt durch mehrere chemische Analysen genau bestimmt war. 
Er betrug 36,31 Proz. Uran. 

Der Normalverlust des Elektrometers schwankte in bekannten 
‘Grenzen und war von der GréSenordnung von 10 Skalenteilen pro 
Stunde. Er wurde vor und nach jeder Messung bestimmt. Die 

Pde} 
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Tabelle 1. Hinflu& der Dicke der Biichsen. Je 30g Pechblende plus 
Quarzverdtinnung. 


ll rs i E 
,, || Lichte Hohe | : Skalenteile pro Stunde : 
a der Biichse || Quasemenge — NV pro 1g Pechblende igs 
| mm g | ape yi 
| . | | | | | | 
1 || 1 } 0 | 5,30 | 5,85 | 5,27 | 5,22 | | 5,28 
2 || 4 | 33,9 4,98 | 4,89 | 4,97 | 5,1 | 4,98 || 4,98 
3 8 | 85,8 || 4,70 | 4,74 | 4,75 | 4,69 | | 4,72 
| | | | iH] 


Empfindlichkeit der Anordnung war so gro8, da§ 1g der erwahnten 
Pechblende einen Effekt von etwa 5 Skalenteilen pro Stunde hervorrief. 

Zunachst wurde der Einflu8 der Dicke der Biichsen untersucht. 
Dazu wurden je 30g von der erwaihnten Pechblende in drei Biichsen 
eingefillt, von denen die eine Biichse eine lichte Héhe von 1mm, 
die zweite eine lichte Héhe von 4mm und die dritte eine lichte Hohe 
von 8mm besa. In der ersten Biichse waren die 30g der Pech- 
blende unverdiinnt gerade unterzubringen. In der zweiten Biichse 
wurden die 30g Pechblende mit so viel inaktivem Quarzpulver innig 
vermischt, daB die Biichse gefiillt war. Dazu waren 33g Quarzpulver 
notig. Bei der dritten Biichse wurden in der gleichen Weise die 
30g Pechblende mit 85,8g Quarzpulver vermengt. Der Effekt im 
Elektrometer war bei 30g Pechblende von der GréBenordnung des 
15fachen des Normalverlustes, also mit groBer Genauigkeit meBbar. 
Der Einflu8 der Quarzverdiinnung geht aus Tabelle 1 hervor. In der 
vierten Vertikalreihe sind in dieser Tabelle die ,Skalenteile pro Stunde 
minus Normalverlust pro 1g Pechblende“ eingetragen. Fiir jede 
Biichse wurden 4 bis 5 Messungen ausgefiihrt. Aus den Zahlen er- 
gibt sich, daB die Quarzverdiinnung infolge der Absorption der Gamma- 
strahlen in der Substanz und infolge der zunehmenden Entfernung 
eines Teiles der gepulverten Pechblende vom Ionisationsraum einen 
Hinflu8 auf den Jonisationseffekt im Gammastrahlen-Elektrometer aus- 
iibt. Doch betrigt er bei dieser ziemlich starken Verdiinnung nur 
etwa 12 Proz. 

Kine zweite Versuchsreihe wurde in der Weise angestellt, da 
fiinf Biichsen von der gleichen lichten Héhe von 4mm mit verschie- 
denen Mengen der Pechblende gefiillt wurden, und zwar kamen Mengen _ 
von 116, 30, 10, 5 und 3g zur Verwendung. 

Bei der Fiillung mit 116g Pechblende war die Biichse ganz mit 
der Pechblende (ohne Quarzzusatz) gefiillt. Bei den anderen Biichsen — 
wurde zu den angegebenen Mengen noch so viel Quarzpulver hinzu- — 
getan und mit der Pechblende vermischt, da8 die Biichsen gefiillt 
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waren. In der dritten Vertikalreihe sind in dieser Tabelle wieder 
die Skalenteile pro Stunde minus Normalverlust pro lg Pechblende 
angegeben. Es zeigt sich, da® die Zahlen fiir alle Biichsen innerhalb 
der Versuchsfehler hinreichend konstant sind, d.h. daB die Quarz- 
verdiinnung bei diesen 4-mm-Biichsen von geringer Hohe fiir die 
Absorption so wenig in Frage kommt, da8 der Fehler innerhalb der 
Ablesegenauigkeit liegt: 


Tabelle 2. 

= | | 

|; Menge der | Skalenteile pro Stund | 
Nr. || Pechbl i Seopa ak || Mittel 

i cchblends | — NV pro 1g Pechblende 

| g i 

| aes | 
4] 116 5,03 | 5,03 | 4,88 | 4,98 | | 4,98 
5 || 30 | 4,98 | 4,89 | 4,97 | 5,1 | 4,98] 4,98 
6 | 10 | 5,04 | 5,01 | 5,06 5,04 
7 || 5 | 5,17 | 5,02 | 5,20 5,13 
8 | 3 5,09 | 5,10 | 5,16 | | 5,12 

| Gesamtmittel: || 5,05 


Die in Tabelle 2 beschriebenen Biichsen werden im unterzeichneten 
Institut in Zukunft als Normalbiichsen verwendet und mit ihnen 
Gesteine, deren Gehalt innerhalb der gleichen GréSenordnung liegt, 
gepriift. Der Gehalt der Normalbiichsen an Radiumelement wird aus 
der chemischen Pechblendeanalyse errechnet. Die Messung eines 
Gesteins auf den Radiumgehalt verlauft demnach sehr einfach und 
genau so wie bei der Bestimmung starker Priparate nach der Gamma- 
strahlenmethode mit Hilfe geeichter Normalpraparate. 

Um einen Vergleich |mit der Genauigkeit des Botheschen 
Apparates_zu bekommen, dienen folgende !Zahlen. Nach Tabelle 2 
entsprechen 1g der genannten Pechblende rund 5 Skalenteilen pro 
Stunde. Daraus errechnen sich fiir 1mg Radiumelement: 670 Skalen 
teile pro Minute gegeniiber 510 Skalenteilen bei Bothe und 168 Skalen- 
teilen bei Dorsey. Da das wirksame Volumen bei Bothe etwa 
64 ccm, bei den in Tabelle 2 genannten Biichsen etwa 57 ccm betragt 
so ergibt sich, daB8 die Empfindlichkeit dieser Anordnung die von 
Bothe iibersteigt. 


Freiberg i. Sa, Radium-Institut der Bergakademie, 
November 1923. 
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Intensitatsverteilung, Termfolge 
und Anregungsfunktion bei den Alkalispektren. 


Von Hans Bartels in Stuttgart. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 22, November 1923.) 


§ 1. Die Arbeiten von Franck, Hertz und deren Schiilern 
haben gezeigt, da8 zu jedem Energieniveau im Atom eine bestimmte 
Anregungsspannung gehért. Nur Elektronen, deren Voltgeschwindig- 
keit gleich der Anregungsspannung ist oder sie iibersteigt, sind 
imstande, durch StoB das betreffeude Energieniveau anzuregen. Aber 
auch bei den StéBen, bei denen das Elektron iiber den nétigen Energie- 
vorrat verfiigt, fiihrt keineswegs jedes zur Anregung des Atoms, ein 
groBer Teil auch dieser Zusammenstéf8e verliuft elastisch. Man kann 
nun den Prozentsatz aller St6Be mit der Voltgeschwindigkeit V, der 
zur Anregung eines bestimmten Energieniveaus fiihrt, als Funktion 
von V aufgetragen denken. Seeliger4) hat diese Funktion zum ersten 
Male genauer definiert und als Anregungsfunktion bezeichnet. 

Durch zwei einfache Annahmen wird in dieser Arbeit zwischen 
der Anregungsfunktion der einzelnen Energiestufen und dem Term- 
system des betreffenden Atoms eine enge Beziehung hergestellt. Die 
Folgerungen, die sich daraus fiir die Intensitatsverteilung im Spektrum 
ergeben, sollen an den Alkalispektren gepriift werden, weil dort die 
Verhaltnisse ganz besonders giinstig liezen wegen des einfachen 
Termschemas, der geniigend bekannten Intensitatsverteilung und vor 
allem wegen der Méglichkeit, fiinf ganz gleichartig gebaute Spektren 
miteinander zu vergleichen. 

Zunichst soll der Begriff der Anregungsfunktion mit Riick- 
sicht auf die Ziele dieser Arbeit in einer von Seeliger etwas ab- 
weichenden Form definiert werden: 

In einer Lichtquelle befinde sich ein gewisser Bruchteil der Atome 
auf einem bestimmten Energieniveau I. Von diesem Energieniveau I 
aus kénnen durch ElektronenstoB eine Reihe anderer Energiestufen, 
z. B. das Energieniveau II angeregt werden. Nur ein gewisser Pro- 
zentsatz aller ZusammenstéBe zwischen den Atomen im Energiezustand I 
und Elektronen mit der Voltgeschwindigkeit V werden zur Anregung 
des Energieniveaus II fiihren. Dieser Prozentsatz, dargestellt als Funktion 
von V, ist die Anregungsfunktion F'(V) des Energieniveaus II bei An- 


1) R. Seeliger, Ann. d. Phys. 59, 613, 1919. 
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regung vom Energiezustand I aus. Es ist also, worauf auch Seeliger 
hinweist, die Anregungsfunktion nur dann definiert, wenn sie bezogen 
wird auf die Anregung von einem bestimmten Ausgangsniveau aus. 

Kin Elektron mit der Voltgeschwindigkeit V kann beim Zusammen- 
sto$ mit einem Atom, rein energetisch betrachtet, alle Terme an- 
regen, deren Anregungspotential kleiner als V ist. Es fehlen aber 
alle Grundlagen fiir eine Angabe iiber die Wahrscheinlichkeit, mit 
der sich die Anregung iiber die verschiedenen Méglichkeiten verteilt. 
In dieser Arbeit wird der Versuch gemacht diese Liicke durch zwei 
einfache Annahmen auszufiillen. 

Annahme 1. ZusammenstéBe zwischen Atomen und Elektronen 
bestimmter Voltgeschwindigkeit verlaufen entweder elastisch oder 
unter Anregung des Energieniveaus, bei dem das Elektron die meiste 
Energie verliert. 

Annahme 2. Bei der Anregung durch Elektronensto8 gelten 
die gleichen Auswahlprinzipien fiir die Azimutalquantenzahlen wie bei 
der Emission. 

Wenn man vom Begriff der Anregungsfunktion Gebrauch macht, 
laBt sich die Annahme 1 auch in anderer Weise formulieren. Von 
allen Energieniveaus, die 
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des Energieniveaus A nur i 
; ; ad 
in dem Intervall zwischen ‘ 
Va und Vg von Null ver- Fig. 1. 25 ge 
schiedene Werte. Im wei- 3a gon 


teren Verlauf der Arbeit 
soll dies Intervall stets als Anregungsintervall des Energie- 
niveaus A bezeichnet werden. 

In Fig. 1 ist der Versuch gemacht, die Anregungsintervalle der — 
d- und s-Niveaus im Termschema der Alkalimetalle graphisch zu ver- 
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anschaulichen. Ein Beispiel aus dem Na-Spektrum mége vorstehende 
Annahmen und Definitionen im einzelnen~erliutern: Der 2s-Term 
kann gemiS Annahme 2 nur vom 2p-Term aus angeregt werden. 
Die dazu erforderliche Voltgeschwindigkeit berechnet sich aus 
h.v=e.V zw 0,96 V. 0,96 V ist also das Anregungspotential des 
2s-Niveaus. Der niachst héhere Term, der von 2p aus angeregt 
werden kann, ist 3d, sein Anregungspotential 1,56 V. Das Anregungs- 
intervall des 2s-Terms erstreckt sich also von 0,96 bis 1,56 V. An- 
nahme 1 besagt also: Nur Elektronen, deren Voltgeschwindigkeit in 
diesen Bereich fallt, kénnen 2s anregen, wenn sie mit einem Atom 
im 2p-Zustand zusammenstoBen. Elektronen, deren Voltgeschwindig- 
keit gréBer ist, werden in dem Falle zunachst 3d, bei noch gréBeren 
Geschwindigkeiten 3s usw. anregen. 

Die Feinstruktur der Terme soll im folgenden vernachlassigt 
werden. 

§ 2. Experimentelle Messungen der Anregungsfunktion liegen 
nur sehr wenige vor. Frl. Sponer?) hat die Anregungsfunktion der 
Quecksilberresonanzlinie 2536 aufgenommen, kommt aber nur in dem 
Gebiete von 6,9 bis 8,4 V zu einigermafen sicheren Werten, die eine 
sehr kleine Ausbeute, etwa 0,4 Proz. wirksamer ZusammenstéBe er- 
geben. Sie kann aber fiir den weiteren Verlauf der Funktion von 
6,9 V bis zum Anregungspotential auf ein starkes Anwachsen der 
Ausbeute schlieBen. Es sprechen iiberhaupt, worauf dort ebenfalls 
hingewiesen wird, die Erfahrungen bei ElektronenstoBmessungen dafiir, 
da8 das Maximum der Anregungsfunktion unmittelbar bei der An- 
regungsapannung liegt. Diese Ergebnisse lassen sich mit der vorhin 
formulierten Annahme 1 in Einklang bringen, wenn man _bedenkt, 
daB es sich bei diesen Annahmen natiirlich auch nur um eine mehr 
oder minder starke Schematisierung des wirklichen Vorganges handeln 
kann. Dagegen scheinen die Messungen von Seeliger und Mierdel?) 
mit ihnen im Widerspruch zu stehen. Zwar vermutet Seeliger auch, 
daf der Verlauf der Anregungsfunktion durch das Vorhandensein 
héherer Terme gestért wird. Doch erstrecken sich Anstieg und Ab- 
klingen der Anregungsfunktion nach seinen Messungen iiber Gebiete, 
die groB sind gegen die Intervalle, die hier angenommen werden 
miissen und bei denen es sich héchstens um einige Zehntel Volt 
handelt. Auch Rau’) scheint nach einer Bemerkung von Seeliger 


1) H. Sponer, ZS. f. Phys. 7, 199, 1921. 

2) R. Seeliger u. G. Mierdel, ebenda 1, 355, 1920. 

3) H. Rau, Sitzber, d. Phys.-Med. Ges. Wiirzburg 1914, §.20—27. Die 
Arbeit selbst war mir nicht zuganglich. 
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auf Grund seiner Versuche an He eine scharfe obere Grenze fiir die 
Anregungsfunktion anzunehmen. Annahme 2 laft sich ebenfalls nur 
sehr unvollkommen durch den Hinweis auf experimentelle Erfahrungen 
stiitzen. Man ist also ganz darauf angewiesen die Folgerungen, die 
sich aus diesen Annahmen fiir die Intensitatsverteilung der Spektren 
ergeben, an der Erfahrang zu priifen und so nachzuweisen, daB die 
Annahmen die wahren Verhialtnisse im wesentlichen richtig wieder- 
geben. Dieser Weg soll hier beschritten werden. 

§ 3. In einem bestimmten Teil der Lichtquelle sei, bezogen auf 
die Zeiteinheit, N(V)dV die Zahl der ZusammenstéBe zwischen Atomen 
in einem bestimmten Energiezustand I und Elektronen, deren Volt- 
geschwindigkeit in das Intervall zwischen V und V+ dV fallt. F(V) 
sei die Anregungsfunktion eines bestimmten Energieniveaus II, wenn 
es von I aus angeregt wird. Die Zahl der Anregungen Z, die dieser 
Term II von I aus in der Zeiteinheit in dem betreffenden Teil der 
Lichtquelle erfahrt, ergibt sich durch Integration 


Z=|F(V).N(V)aV. 


Das Integral ist iiber das Anregungsintervall 4V zu _ erstrecken, 
Dieser Bereich ist im allgemeinen so klein, daf{ N wenigstens bei 
den iiblichen Lichtquellen im Anregungsintervall als konstant be- 
trachtet werden darf. Man darf also schreiben 
Z=N.{F(V)av. 

Es wird im folgenden hauptsichlich das Intensitatsverhaltnis zwischen 
der J. und JI. Nebenserie bei den einzelnen Alkalimetallen unter dem 
Gesichtspunkt obiger Annahmen betrachtet werden. Dabei vergleichen 
wir stets die Dubletts 2p—(m-+1)d und 2»—ms') miteinander, 
weil sie bei allen Alkali schon bei niederen Quantenzahlen dicht bei- 
einander liegen. Das heiBt also, daS die Anregungshaufigkeit Z ftir 
Terme miteinander verglichen wird, die dicht beieinander liegen und 
von dem gleichen Ausgangsniveau 2p aus angeregt werden. Bei 
solchen Vergleichen fallt N iiberhaupt heraus und das Verhiltnis 
der Z wird gleich dem Verhialtnis der Integrale tiber die Anregungs- 
funktion. ZweckmiBigerweise wird man das Integral nach dem Mittel- 
wertsatz umformen: iow 

(F(V) av = AVF). 
Die Annahmen 1 und 2 geben nur eine Aussage tiber die Grenzen 
des Integrals, also iiber JV, nicht aber tiber die Werte von F(’) 


1) Bei der Numerierung der Terme folge ich der Bezeichnung, wie sie in 
Paschen-Gétze, Seriengesetze der Linienspektra, angewandt wird. 
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im Anregungsintervall, also auch nicht tiber den Mittelwert F(V). 
Wir wollen zunichst versuchsweise F'(V) fiir alle Energieniveaus 
gleichsetzen. Dann wird das Intensititsverhaltnis von 2p — (m+ 1)d 
und 2p—ms gleich dem Verhiltnis der Anregungsintervalle von 
(m+ 1)d und ms, wenn wir die Intensitét der Linien 2p — (m+ 1)d 
und 2»—ms als Ma8B fiir die Hiufigkeit betrachten, mit der die 
Terme (m-+1)d und ms angeregt werden. 

In Tabelle 1 sind die Anregungsbereiche, die den Termen 5d 
und 4s zugeordnet sind, als JVs5qg und JV4, in cm? eingetragen 
und das Verhiltnis 4 V;q: 4 V4, ausgerechnet. 


Tabelle 1. 
Die Anregungsintervalle 4V,, und 4,, und deren VerhAltnis. 


Na K Rb €s 


| li | 
. | | 
AV ge ig wikia ae 890 977 89 360 862 
AY Mee aN ak ene ae 798 662 1421 | 1283 902 
he VeRO V se Meath in 1,11 | 1,47 0,06 0,29 | 0,95 


Fig.1 zeigt, daB sich diese Verhiltnisse fiir die héheren Terme nicht 
wesentlich andern. 

Es ist nun sehr bemerkenswert, da8 das Intensitatsverhiltnis 
zwischen I. und II. Nebenserie durch die Alkali hindurch tatsachlich 
den gleichen Gang aufweist wie die errechneten Werte. Es geniigt 
schon ein ziemlich roher Vergleich, um das zu zeigen. Wir ziehen 
dazu die Angaben der einzelnen Beobachter in Kaysers Handbuch 
der Spektroskopie und bei Na und K auBerdem auch eigene Auf- 
nahmen des Verf. heran. Da die verglichenen Linien stets dicht bei- 
einander liegen, lassen die Schwarzungen auf der. photographischen 
Platte einen, wenn auch groben Schlu8 auf das Intensitatsverhaltnis zu. 
Es ist dabei zu beachten, da® diese Schwarzungen das Intensititsver- 
haltnis um-so sicherer angeben, je scharfer die Linien sind. Im Bogen 
an Luft, wo im allgemeinen I. und II. Nebenserie sehr ungleich ver- 
breitert sind, wird die I. Nebenserie, wenn man die Schwarzung als 
MaB fiir die Intensitat nimmt, zu schwach erscheinen, weil die Energie 
sich bei Linien der J. Nebenserie auf einen wesentlich gréBeren 
Wellenlangenbereich verteilt als bei der II. Nebenserie. Zur Beur- 
teilung der Intensitatsverhaltnisse sind also in diesem Falle Beob- 
achtungen in der Flamme und_im Vakuumbogen vorzuziehen. — 

Die Intensitétsangaben zeigen nun folgendes Bild: Bei Li und 
Na finden alle Beobachter ein starkes Uberwiegen der I. Nebenserie. 
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Bei Na konnte Verf. das Intensitiatsverhiltnis zwischen I. und II. Neben- 
serie annahernd messen auf Platten, die friiher im Vakuambogen fiir 
andere photometrische Untersuchungen aufgenommen waren. Es er- 
gibt sich etwa 3:1. Die Beobachtungen von Kayser und Runge 
und Ramage lassen erkennen, daB dies Verhiiltnis bei Li sicher 
annihernd das gleiche ist. Dagegen hat-das Intensititsverhiltnis 
zwischen der I. und II. Nebenserie bei Kalium von allen Alkali- 
metallen den kleinsten Wert. Hier sind beide Serien annahernd gleich 
stark), Bei Rb tritt die I. Nebenserie wieder sehr viel stirker hervor, 
und bei Cs verstirkt sich das Ubergewicht so, daB Kayser und 
Runge im Bogen iiberhaupt keine Linien der II. Nebenserie beob- 
achten, Ramage und Hartley sie in der Flamme nur sehr schwach 
erhalten. Die auf Grund unserer Annahmen errechneten Werte fiir 
das hier behandelte Intensitatsverhaltnis ergaben (s. Tabelle 1) beim 
Ubergang von Li nach Na keine wesentliche Anderung, starke Ab- 
nahme dagegen bei K, Anwachsen des Wertes bei Rb und in noch 
starkerem Mafe bei Cs, also gerade den Gang, den auch die Beob- 
achtungen zeigen. 

Im Zusammenhang mit diesen aus den Intensitaiten der héheren 
Serienglieder gewonnenen Resultaten ist es besonders interessant, die 
Intensitatsverhaltnisse der Anfangsglieder zu betrachten. Hier ist 
die gegenseitige Termlage im allgemeinen anders wie bei den héheren 
Gliedern, demzufolge miiSten wir hier auch andere Intensitatsverhalt- 
nisse erwarten. AuBerdem liegen diese Glieder alle im Rot oder 
Ultrarot und sind mit Ausnahme von Li bolometrisch oder mit 
Thermosiule gemessen. Die den Messungen beigegebenen Angaben 
iiber Galvanometerausschlige geben, soweit die Messungen vergleichbar 
sind, ein sehr viel besseres Maf fiir die Intensitaét als die Platten- 
schwarzung. Die Wellenlangen der Linien, die hier verglichen werden, 
sind aber keineswegs mehr annahernd gleich. Deshalb ist nicht mehr 
die Intensitéit J, sondern die aus der Intensitaét und Wellenlinge 
berechnete Zahl der Uberginge R ein Ma fiir die Haufigkeit, mit 
der ein Term angeregt wird. R ist proportional zu J.4. Die erste 
Horizontalreihe der Tabelle 2 gibt das Verhiltnis der Anregungs- 
bereiche, die zweite Horizontalreihe das Verhiltnis der Ubergangs-_ 
biufigkeiten (J.A)op—sa:(J-A)ap—as fiir die Uberginge 3d —> 2p and 


1) Bei K andert sich das Intensitatsverhaltnis zwischen 2 p—(m + 1d 
und 2p—ms mit m. Fir m = 4 ist es kleiner als Kins, fir eee 5 etwa 
gleich Eins, fiir die héheren Glieder etwas groSer als Eins. Uber diese Einzel- 
heiten scheinen unsere Annahmen keine Rechenschaft geben zu kénnen (siehe 
weiter unten die Bemerkung zur Anomalie fir m = 3): 
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2s—>2p, wie es sich aus den von Paschen'), Randall?) und 
Moll3) angegebenen Intensitéten der entsprechenden Linien und aus 
den Wellenlangen berechnen 1aBt. 


Tabelle 2 Das Verhaltnis der Anregungsintervalle 4V,, und 4V,, 
und das Verhaltnis der Produkte (J. A)on—3a und (J -A)on—os. 


| | 


| Li | Na | K [Rb (eG 
= : , = 
Agent Vain cle aarp iat 0,9 1 bap! 1 1050; delle 15 oll es 
| 
(JF. A)oy—3a?J-Mop—os ; — 1,008) | 4,872) | 4172/2) )) bat.018) 
| | | 


Obgleich die Terme hier zum Teil ganz anders zueinander liegen 
wie bei den héheren Gliedern der Serie, sieht man wieder bei Na, K 
und Rb sehr deutlich in den berechneten und beobachteten Werten 
den gleichen Gang. Cs pat sich diesem Gang nicht an. Es wird 
aber weiter unten gezeigt, da% das Intensitatsverhaltnis von 2p — 3d 
und 2»—2s bei Cs sicher kein Ma8 fiir die Anregungshaufickeit 
von 3d und 2s ist. 

In diesem Zusammenhange sei schon hier auf-eine Anomalie im 
Kaliumspektrum hingewiesen. Das Dublett 2)—4d ist so schwach, 
da8 nur Saunders‘) einmal die stiirkere Komponente beobachtet hat. 
Da aber der auSerordentlich kleine Anregungsbereich der d-Terme 
bei Kalium die Intensitaét der I. Nebenserie in den hdheren Gliedern 
nur etwa auf die Starke der II. Nebenserie herabdriickt, so ]aBt sich 
diese auffallende Erscheinung durch unsere Annahmen nicht erklaren. 
Ferner sind aber auch die Kombinationslinien 3» — 3s und 3p—4d 
von Paschen5) beobachtet. Die Uberginge 4d—~ 3p sind danach 
mindestens doppelt so haufig wie die Uberginge 3s— 3p. Das zeigt 
deutlich, daB der Grund fiir die Anomalie nicht in mangelnder An- 
regung des 4d-Terms, sondern in der Seltenheit des Uberganges 
4d —> 2p zu suchen ist, in einer Erscheinung also, iiber die unsere 
Annahmen. schon ihrer Natur nach keine Rechenschaft geben kénnen. 

Hs ist bisher stets von der Intensitaét der Linien 2» — (m+ 1)d 
und 2p—ms auf die Anregungshiufigkeit ihrer Ausgangsterme ge- 
schlossen, obgleich auch bei den héheren s- und d-Termen Uberginge 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 27, 569, 1908. 

2) H. M. Randall, ebenda 88, 744, 1910. 

3) W. J. H. Moll, Proc. Amst. 9, 544, 1907. Zitiert nach Kaysers Hand- 
buch der Spektroskopie. Wo vergleichbare Messungen von Paschen oder 
Randall vorlagen, sind stets deren Zahlen zugrunde gelegt. 

“) Saunders, Phys. Rev. 18, 452, 1904. | 

5) F. Paschen, Ann. d. Phys. 88, 726, 1910. 
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auf andere p-Terme méglich und zum Teil auch beobachtet sind. Die 
Berechtigung dieses Verfahrens soll kurz diskutiert werden. Im all- 
gemeinen wird namlich nur die Gesamtzahl aller in der Zeiteinheit 
von einem bestimmten Term aus stattfindenden Ubergiinge ein Maf 
fiir die Haufigkeit seiner Anregung bilden. Nun werden aber nar 
Linien miteinander verglichen, die gleiches Endniveau haben und 
deren Ausgangsterme dicht beieinander liegen. Die Zahl der Uber- 
gangsmoglichkeiten auf die p-Terme ist daher fiir die beiden betrach- 
teten Terme gleich, Man wird also zu dem gleichen Resultate 
kommen, ob man die Gesamtiibergiinge von jedem der Terme oder 
nur zwei Linien in oben bezeichneter Weise miteinander vergleicht'). 
Uberginge vom Typus md— nf(m>n) sind hier nicht beriicksich- 
tigt. Wenn sie iiberhaupt Einflu8 auf die Intensitat der I. Neben- 
serie haben, kann sich das jedenfalls erst in ziemlich hohen Gliedern 
bemerkbar machen, kommt also fiir die Beobachtungen, die hier 
herangezogen werden, kaum’‘ noch in Frage. 


§ 4. Bei Berechnung der Intensitaétsverhaltnisse auf Grund unserer 
Annahmen wurde stillschweigend vorausgesetzt, daB alle Terme nur 
durch Elektronensto8 angeregt werden. Es kénnen aber s- und d-Terme 
auch dadurch zur Anregung kommen, dafS Uberginge von einem 
héheren p-Term bzw. héherem p- oder d-Term stattfinden. Es kann 
auch Anregung durch Absorption erfolgen. Die Annahmen, die im 
ersten Teil dieser Arbeit zur Berechnung der Intensitatsverhaltnisse 
fiihrten, kénnen ihrer ganzen Art nach nur eine Aussage iiber die 
Hanufigkeit der ElektronenstoBanregungen geben. Sie haben sicher 
fiir andere Anregungsarten keine Giiltigkeit. Die Intensitaten der 
Linien 2» —(m-+1)d und 2»— ms lassen aber nur Schliisse auf die 
Gesamtanregung der Terme (m-+1)d und ms zu. Man begeht also 
einen Fehler, wenn man sie, wie es bisher geschehen ist, dem Ver- 

“gleich mit den errechneten Resultaten zugrunde legt. Im folgenden 

soll nun in den wenigen Fallen, in denen die experimentellen Daten 
eine geniigende Grundlage dafiir bieten, die GréBe dieses Fehlers 
abgeschatzt und aus der Gesamtanregung der Anteil der Elektronen- 
stoBanregung herausgeschalt werden. Es wird sich dann zeigen, dab 
die so korrigierten Verh4ltnisse der ElektronenstoSanregungen sich 
‘nicht nur in ihrem Gang, sondern auch quantitativ den errechneten 
Daten wesentlich besser anpassen. 


1) DaB bei Li die Zahl der Uberginge vom Term (m + 1)d stets um Eins 
gréBer ist als von ms aus, anderte, wenigstens fiir die héheren Serienglieder, an 
diesen Betrachtungen nichts Wesentliches. 
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Ehe jedoch dieses Problem in Angriff genommen wird, wollen 
wir zunichst einige Bezeichnungen festlegen, die uns im folgenden 
die Ubersicht erleichtern. 

J, die Intensitét einer Linie, ist die Energie, die in der Zeiteinheit 
von einem bestimmten Volumelement der Lichtquelle mit der zur 
Linie gehérenden Frequenz v ausgestrahlt wird. Ferner isto ai 
(hk = Wirkungsquantum) die Zahl der Uberginge, bei denen diese 
Linie ausgestrahlt wird, bezogen auf Zeiteinheit und Volumelement. 
Da wir nur Intensitaitsverhaltnisse messen kénnen, sind uns auch von 
den-n, die zu den einzelnen Ubergangsméglichkeiten gehéren, nur die 
Verhiltnisse zuginglich. Man kann aber fiir eine bestimmte Linie 
die Zahl der Ubergiinge, die ihre Emission zur Folge haben, beliebig 
festlegen, etwa gleich 100 setzen. Aus den Intensitatsverhaltnissen 
und Wellenlangen bekommt man dann auch fiir alle anderen Linien 
die dieser Festsetzung entsprechende Zahl der sie erzeugenden Uber- 
gainge. Diese Zahlen, mit denen sich iibersichtlicher rechnet als mit 
den Verhiltnissen selbst, sollen die relative Haufigkeit des Uber- 
gangs zwischen den beiden entsprechenden Energieniveaus genannt 
werden und im folgenden stets mit R bezeichnet werden. Fiir ein 
bestimmtes Energieniveau ist die Summe aller R, denen das Niveau 
als Ausgangsterm zugeordnet ist, ein Ma81) fiir die Haufigkeit, mit 
der der Term in der Zeiteinheit angeregt wird, und zwar ohne Riick- 
sicht auf die Ursache der Anregung. Diese Summe sei als relative 
Haufigkeit der Anregung des betreffenden Terms definiert und 
stets mit A bezeichnet. Ist von einem Term nur ein Ubergang 
moéglich, so wird A = R, wie z. B. fiir den 3d- und 2s-Term. Da 
wir im folgenden zwischen Gesamtanregung und der Anregung durch 
Elektronensto8 unterscheiden, so sei der Teil von A, der auf Anregung 
durch ElektronenstéBe zuriickzufiihren ist, mit EH bezeichnet. 

Wir kehren jetzt zu dem oben aufgestellten Problem zuriick. 
Inwieweit Absorption vom 2p-Term aus die Anregung der d- und 
s-Terme beeinfluBt, 1a8t sich angenahert aus den Beobachtungen iiber 
Selbstumkehr schliefen. Selbstumkehr ist an der II. Nebenserie nie 
beobachtet; auch von der I. Nebenserie sind nur die ersten Glieder und 
diese auch nur schwer zur Selbstumkehr zu bringen. Man darf daraus 
schlieBen, da Absorption héchstens bei der Anregung der unteren 


1) Das gilt nur dann, wenn jeder Anregung des betreffenden Terms ein 
mit Strahlung verbundener Ubergang auf einen tieferen Term entspricht. Es — 
bedarf in jedem Fall der Begriindung, inwieweit diese Bedingung als erfiillt 
anzusehen ist. 
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d-Terme und hier auch sicher nur in geringem MaB8e beteiligt ist. 
Der dadurch entstehende Fehler soll daher im folgenden vernach- 
lassigt werden. 

Es bleibt also noch zu untersuchen, wie sich bei den s- und 
d-Termen Anregung durch Elektronensto8 und Anr egung durch Uber- 
gang von einem héheren Term in die Gesamtanregung teilen. Fiir 
den 3d- und 2s-Term kénnen wir die Intensitiéten der Linien, die 
fiir die Beurteilung der Frage herangezogen werden miissen, aus den 
Messungen von Paschen, Randall und Moll entnehmen. Diese 
Linien sind teils mit Bolometer, teils mit Thermosiule gemessen und 
die ihnen als Intensitatsangaben beigegebenen Galvanometerausschlige 
lassen, da sie der Intensit&ét annihernd proportional sind, bis zu einem 
gewissen Grad auch zahlenmiSige Intensitatsvergleiche zu. Zwar sind 
diese Galvanometerausschlige bei Messungen am Bogen (und nur 
diese Lichtquelle kommt hier in Frage) immer noch ein ziemlich rohes 
Ma8 fiir die Intensitét einer Linie, vor allen Dingen wegen der In- 
konstanz der Lichtquelle. Der EinfluB dieser Fehlerquelle wird aber 
wesentlich dadurch herabgesetzt, daB die Angaben gréBtenteils Mittel 
aus einer Reihe von Einzelmessungen sind. Auch zeigt ein Vergleich 
zwischen den Messungen von Moll einerseits und denen von Paschen 
und Randall andererseits, daB die Intensitaétsverhaltnisse durch diese 
Angaben fiir unsere Zwecke genau genug wiedergegeben werden. 

Fig. 2 bringt fiir Na, K, Rb und Cs den Teil des Termschemas, 
der hier in Frage kommt. Die Ziffern geben die relative Haufigkeit 
der Uberginge, sie beanspruchen, wie eben schon hervorgehoben, 
keine groBe Genauigkeit, geniigen aber, um hier alles Wesentliche 
zu zeigen. 

Nach Annahme 2 sollen von 3d aus die f-Terme angeregt werden, 
ferner sollen aber auch Anregungen der héheren p-Terme von 3d 
aus méglich sein. Die Riickkehr des Elektrons von einem hdheren 
f- oder p-Term wird aber nur zum Teil iiber 3d und 2p erfolgen, 
zum Teil aber auch auf anderen Wegen. Es entspricht daher 
nicht jeder Anregung des 3d-Niveaus ein Ubergang 3d—>2p. In- 
folgedessen wird die Intensitét der Linie 2p—3d die Anregungs- 
haufigkeit des 3d-Terms zu klein anzeigen. Analoge Uberlegungen 
lassen sich fiir den 2s-Term anstellen. Denn auch von ihm ist 
prinzipiell Anregung der héheren p-Terme méglich. Ein Ma8 fir die 
Wahrscheinlichkeit, mit der solche Anregungen von 3d aus stattfinden, 
ist das Intensitatsverhaltnis zwischen der Bergmannserie und der 
Grundlinie der J. Nebenserie. Da dies Verhiltnis mit Na und K ziemlich 
klein ist, darf man die Anregungen der f-Terme, die bei Riickkehr 
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des Atoms in den Ruhezustand nicht wieder zu einer Emission von 
2»—8d fiihren, sicher vernachlassigen gegen die Ilaufigkeit der 
Uberginge von 3d nach 2p. Bei Rb und Cg ist das nicht mehr der 
Fall. Sie scheiden beide fiir die weiteren Betrachtungen zunachst aus. 


Obgleich 3p auch von 3d und 2s aus angeregt werden kann, 
wird es sicher in weit iiberwiegendem Mafe, wenigstens bei Na und 
K, von 1s aus angeregt, weil in jedem Augenblick Atome im 1|s- 
Zustand viel zahlreicher sind als solche im 3d- oder 2s-Zustand. 
Andererseits fiihrt aber ein groBer Teil der Anregungen von 3p zu 
Ubergingen nach 3d und 2s, wie die Resonanzversuche von Strutt 
zeigen. Man wird also, wenigstens bei Na und K, die 3p-Anregung 


Fig. 2. 


von 3d und 2s aus vernachliassigen diirfen gegen die Haufigkeit der 
umgekehrten Uberginge 3p —> 3d und 3p —> 3s. 

Kinerseits ist also nach vorstehenden Uberlegungen bei Na und K 
die relative Hiufigkeit der Uberginge 3d —> 2p und 2s —> 2p, die 


wir mit Rsq5o,) und mit Rys-,op bezeichnen, gleich der relativen 


Haufigkeit der Anregungen von 3d und 2s, also gleich Azq und Ag,. 
Andererseits setzt sich aber A3q bzw. Ay, aus der relativen Hanfigkeit 
der ElektronenstoBanregungen, E3q bzw. Eo;, und den Anregungen 


zusammen, die durch Ubergiinge von 3p auf 3d, bzw. von 3p auf — 
2s bewirkt werden. Man bekommt somit E3q und Eo,, also die 
GréBen, die wir auch durch Rechnung aus unseren Annahmen ge-G 


ca 


89 ae Ae 
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winnen kénnen, indem man Rsy-—»sa Von Rsa—ya2p und Rgp-» 95 Von 
Ros» 2p abzieht. Es ist also 


Esa = Rs —> 2p — Rsp —> 3d) 
Figs = Ray > 2p — Lisy —> 2s 


Die Werte fiir die GréBen R lassen sich direkt den Intensitaitsangaben 
entnehmen. Aus den Zahlen der Fig. 2 folgt, daB von 3p aus Uber- 
ginge nach 2s wabrscheinlicher sind als solche nach 3d. Fiir Na 
schlieBt das auch Bohr!) aus den Resonanzversuchen von Strutt. 
Er gibt ferner auf Grund des Korrespondenzprinzips eine theoretische 
Deutung dafiir. Wenn man nun bedenkt, daf das Verhiltnis der 
Anregungshanfigkeit von 3d und 2s, wie es sich in Tabelle 2 aus 
den Intensitaéten von 2p —3d und 2p—2s ergab, bei Na und K 
gegentiber der Rechnung zu klein wurde, so ergibt sich als wesent- 
liches Ergebnis vorstehender Uberlegungen: Bei Na und K verschiebt 
sich fiir die Terme 3d und 2s das Verhaltnis der Anregungshiufig- 
keit erheblich zugunsten der errechneten Werte, wenn man, wie die 
Annahmen es fordern, nur die Anregung durch Elektronensto8 zum 
Vergleich heranzieht. ZahlenmaBig folgt fiir das Verhiltnis H3q: Eos, 
wie man leicht aus dem Schema in Fig. 2 abliest, bei Na der Wert 1,1, 
bei K dagegen 9,2. Aus den Annahmen errechnen sich 1,54 und 10. 
Wenn auch quantitative Ubereinstimmung zwischen Rechnung und 
Beobachtung nicht ausgeschlossen erscheint, so 148+ doch die Un- 
sicherheit der Intensitaétsangaben sichere Schliisse in dieser Richtung 
nicht zu. 

Uber Rb und Cs 148t sich sehr viel weniger sagen. Bei K und 
Na konnten Anregungen von 3d und 28s aus vernachlassigt werden. 
Bei Rb und Cs dagegen spielen Anregungen, wenigstens vom 3 d-Term 
aus, eine wesentliche Rolle. Denn allein schon Uberginge 3f—> 3d 
sind gerade so haufig wie Uberginge von 3d nach 2p. Fir Rb ergibt 
sich eine weitere Unsicherheit daraus, daB sich hier die Angaben von 
Moll und Randall widersprechen. Fir Cs endlich sind Uberginge 
3p — 3d und 3p — 2s so hiaufig, daB schon geringe Fehler in der 
Differenz, die die Haufigkeit der Elektronenstofanregung bestimmt, 
sehr viel ausmachen. Es hat also fiir Cs keinen Sinn, aus den zur 
Verfiigung stehenden Daten zahlenmaSige Angaben abzuleiten. Ks 
zeigt diese Tatsache aber auch, daf das Anregungsverhiltnis von 3d 
und 2s, soweit es nur aus den Intensitaéten von 2p — "3d und 2p—2s 
gewonnen ist (s. Tabelle 2), bei Cs fiir die Priifung unserer Annahmen 
gar nichts besagt. Wahrend bei Cs demnach nicht einmal qualitative 


1) N. Bohr, ZS. f. Phys. 2, 423, 1920. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd, XX. 99 
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Aussagen mdglich sind, scheint bei Rb das Verhaltnis der Elektronen- 
stoBanregungen wesentlich gréBer zu sein, als es sich aus der Be- 
rechnung ergeben miiBte, sicher aber auch wesentlich kleiner als bei 
K, so daB der Gang, den dies Verhiltnis nach der Rechnung haben 
soll, von Na bis Rb auch hier gewahrt bleibt. 

Fiir den 3s- und 4d-Term lassen sich die Verhaltnisse nur noch 
bei K einigermaBen iibersehen. Fig. 3 gibt das entsprechende Term- 
schema. Uberginge 4d —> 2» sind sicher so selten, da} sie vernach- 
lassigt werden kénnen, 2p—3s dagegen ist eine der intensivsten 
Linien des sichtbaren Spektrums. Es l4Bt sich also aus den relativen 
Haufigkeiten der Uberginge mit ziemlicher Sicher- 
heit abschatzen, daB insgesamt der Term 3s minde- 
stens ebenso haufig zur Anregung kommt wie der 
Term 4d. Andererseits zeigt aber das Schema 
in Fig. 3, daB Uberginge 4p —> 4d haufiger sind 
als Uberginge von 4p nach 3s. Wir kénnen nun 
in analoger Weise, wie es oben fiir den 3d- und 
2s-Term durchgefiihrt wurde, auf die relative 
Haufigkeit der ElektronenstoBanregungen von 4d 
und 3s schlieBen. Zieht man namlich Rypy-»4q von 
Aga und Ruy» 35 Von Az, ab, so zeigt sich, dab 3s 
wesentlich haufiger durch Elektronenstée angeregt 
wird als 4d. Das gleiche wiirde auch aus unseren Annahmen folgen. 
ZahlenmaBig allerdings errechnet man aus den Annahmen fiir Eyq: E35 
das Verhaltnis 1:55. Auf einen so groBen Wert kann man auf obiger 
Grundlage aus den gemessenen Intensitatsverhaltnissen nicht schlieBen. 
Ks ist aber duBerst wahrscheinlich, da8 auch Uberginge von mf nach 
4d stattfinden. Da8 derartige Uberginge bei keinem Alkali gemessen 
sind, spricht nicht dagegen. Denn die intensivsten Glieder dieser 
Kombinationsserie liegen bei allen Alkali in Gebieten, die zum mindesten 
noch nicht systematisch durchmessen sind. Wenn wir auch nur an- 
nehmen, da soleche Uberginge, verglichen mit der Intensitaét der 
Bergmannserie, selten sind, werden wir gezwungen, aus der Intensitiits- 
verteilung auf einen sehr viel kleineren Wert fiir E4q: £3, zu schlieBen, 
als das oben méglich war. Denn dann ist von Ayg auch noch dim fos 
in Abzug zu bringen. Man kann also auch hier mit Sicherheit schlieBen, 
da8 sich das Ergebnis sehr wesentlich zugunsten des errechneten 
Wertes verschiebt, wenn man nur die Anregungen durch Elektronen- 
stoB8 betrachtet. 


§ 5. In diesem Zusammenhang sei noch einmal auf Tabelle 1 


zuriickgegriffen und daran erinnert, daB beim Vergleich der héheren 
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Serienglieder der Gang, den das Intensitiitsverhaltnis zwischen I. und 
— Gen ee 

II. Nebenserie von Li bis Cs zeigt, unmittelbar aus den Annahmen 

gefolgert werden kann. Zusammenfassend liBt sich also sagen: 


In allen Fallen, in denen die nétigen Intensitaétsangaben vor- 
handen sind, laSt sich der auf Grund der Annahmen geforderte Gang 
des Intensititsverhaltnisses ‘zwischen I. und II. Nebenserie sowohl in 
den héheren wie in den Grundgliedern der Serien mit Sicherheit fest- 
stellen. Quantitative Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und 
Rechnung 1&8t sich allerdings nirgends mit Sicherheit behaupten, in 
einem Fall, bei Rb, sogar sicher in Abrede stellen. Es soll hier nicht 
erdrtert werden, ob und wie sich diese quantitativen Abweichungen 
auch noch in den Rahmen der Anschauungen pressen lieBen, die 
unseren Annahmen zugrunde liegen. Es sei hier nur darauf_ hin- 
gewiesen, da man, abgesehen davon, da nur in den meisten Fallen 
die Haufigkeit der ElektronenstoBanregung nicht unmittelbar zugdnglich 
ist, aus verschiedenen Griinden eine quantitative Ubereinstimmung 
zwischen Rechnung und Beobachtung kaum erwarten darf, weil die 
Annahmen, die der Rechnung zugrunde liegen, die wahren Verh4ltnisse 
sicher mehr oder minder stark schematisieren. Wenn man insbesondere, 
wie es hier geschehen ist, in der Gleichung 


{F()av = c.4V 


C fiir alle Energieniveaus gleichsetzt, so geschah das lediglich des- 
halb, weil dieser Ansatz der allereinfachste ist. Wenn man trotzdem 
hoffen darf, aus den Annahmen durch die Alkali hindurch fiir die 
Intensititsverhaltnisse den richtigen Gang zu erhalten, so liegt die 
Berechtigung dazu in der auSerordentlich starken Anderung, denen 
die Verhialtnisse entsprechender Anregungsintervalle von Alkali zu Alkali 
unterworfen sind (Tabelle 1 und Fig. 1). Diese Unterschiede sind so 
groB, da8 sie den Intensitatsverhiltnissen trotz anderer Einfliisse ihren 
Gang aufzwingen miiBten. Die Tatsache, da8 sich nun auch wirklich 
fiir die betrachteten Intensitdtsverhiltnisse aus Rechnung und Beob- 
achtung der gleiche Gang ergibt, deutet mit groBer Wahrscheinlich- 
keit darauf hin, daB die Vorstellungen, die insbesondere den Annahmen 
1 und 2 zugrunde liegen, ein im wesentlichen richtiges Bild geben. 

In drei Fallen, in denen die Intensitétsangaben eine gentigende 
Grundlage lieferten, wurde der Versuch gemacht, den Anteil der 
ElektronenstoBanregungen von der Gesamtanregung des betreffenden 
Terms zu isolieren, weil die Annahmen nur iiber Elektronenstof- 
anregungen etwas aussagen. Hs zeigte sich, daB die Ubereinstimmung 
mit der Rechnung auch quantitativ ganz wesentlich besser wurde, 

29" 
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wenn man beim Vergleich mit der Beobachtung diese aus den ver- 
schiedenen Intensititsverhiltnissen erschlossene Haufigkeit der Elek- 
tronenstoBanregung zugrunde legte. Auch das spricht fiir die Richtig- 
keit der zugrunde gelegten Annahmen. 

§ 6. Bisher sind die Vorstellungen, die in Annahme 1 und 2 
formuliert sind, lediglich benutzt, um das Intensitatsverhaltnis zwischen 
der I. und II. Nebenserie abzuleiten. Wenn sie jedoch die wirklichen 
Vorgiinge richtig beschreiben, so mu8 auch zwischen dem Intensitats- 
abfall einer Serie und den Anregungsintervallen ihrer Laufterme ein 
enger Zusammenhang bestehen. Fiir die unteren Serienglieder lassen 
sich allgemeingiiltige Folgerungen allerdings nicht ableiten. Die An- 
regungspotentiale ihrer Ausgangsniveaus liegen noch so weit aus- 
einander, daB8 die Anregungshaufigkeit sich von Term zu Term 
weitgehend mit der Elektronengeschwindigkeitsverteilung Andert. 
Wenn jedoch, wie das fiir die héheren Serienglieder der Fall ist, die 
Voltzahlen aufeinanderfolgender Terme nur noch um einige Hundertstel 
Volt differieren, kann die Verteilung der Elektronengeschwindigkeit 
keinen wesentlichen HinfluB auf die Anregungshaufigkeit aufeinander- 
folgender Terme und somit auch nicht auf das Intensititsverhaltnis 
aufeinanderfolgender Linien haben. Der Intensititsabfall hangt dann 
nur mit dem von Term zu Term kleiner werdenden Anregungsintervall 
und der von Term zu Term wachsenden Zah] der Ubergangsméglich- 
keiten zusammen. Die zweite dieser beiden Ursachen, die unmittelbar 
aus den Bohrschen Vorstellungen folgt, ist auch schon von Laden- 
burg) eingehend diskutiert. Da wir gar nicht wissen, wie sich die 
Wahrscheinlichkeit tiber die einzelnen Uberginge verteilt, die von 
einem héheren Term aus méglich sind, so lassen sich zunachst quanti- 
tative Folgerungen fiir den Intensitiatsabfall aus unseren Annahmen 
auch fiir die héheren Serienglieder nicht ziehen. Da die Anregungs- 
intervalle der Laufterme in den héheren Seriengliedern mit 1/m% ab- 
nehmen, so lat sich aus den Annahmen lediglich folgern, daS der 
Intensitatsabfall in diesen héheren Gliedern jedenfalls gréBer sein muB. 


Stuttgart, Physik. Institut d. Techn. Hochschule, 20. Nov. 1923. 


1) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 
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Zur Struktur der Cellulose- und Seidenfasern. 
Von R. 0. Herzog, W. Jancke und M. Polanyi in Berlin-Dahlem. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie.) 


(Hingegangen am 28. November 1923.) 


Vor einiger Zeit!) wurde in dieser Zeitschrift auf Grund von 
Réntgendiagrammen die Mitteilung gemacht, daB gewachsene Cellulose- 
faser aus parallel orientierten Kristallen besteht. Wir erfahren nun, 
da bereits am 20. September 1913 der Physico-Mathematical Society 
of Japan von 8. Nishikawa und 8. Ono Réntgenogramme von Hanf- 
fasern vorgelegt wurden, welche die erwahnte Struktur der Fasern 
zeigen?). Die Aufnahmen wurden mit weiBem Licht gemacht und 
sind daher recht undeutlich, wurden aber von den Verfassern trotzdem 
richtig gedeutet in dem Sinne, daf sie durch parallel zur Faserachse 
orientierte Kristalle bedingt sind.. Der gleiche Befund wird auch fir 
Seidenfasern festgestellt. Die Frage nach der Natur der in den 
Fasern enthaltenen Kristalle wird in der (hauptsichlich mineralogisch 
gerichteten) Arbeit nicht aufgeworfen. 


1) ZS. f. Phys. 3, 196, 343, 1920. 
2) Tokyo Sugaku-Butwigakkwai Kizi (2. Folge, 7, Nr. 8). 
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Zur Kristallisation von chlorsaurem Natrium 
und Steinsalz. 


Von J. Beckenkamp in Wirzburg. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 1. Dezember 1923.) 


In dieser Zeitschrift 17,213 ff., 1923, wurden von W. Kiby 
wertvolle Beobachtungen zur Bestimmung der Atomabstande mitgeteilt, 
wobei jedoch die optische Drehung nicht zum Ausdruck kommt, weil 
Kiby die drei zu einem Cl-Atom gehérenden O-Atome als Aqui- 
valent betrachtet. 

In dem chemischen Molekil NaClO,; nimmt das einfach mit dem 
(fiinfwertigen) Cl-Atom verbundene O-Atom eine andere Stellung ein, 

als die beiden anderen O-Atome (Fig. 1); die Symmetrie 
des Molekiils ist deshalb nicht trigonal, sondern di- 
gonal (monoklin) und man mu8 annehmen, da das 
einfach gebundene O-Atom auch einen etwas anderen 
Abstand von dem Na- und dem Cl-Atom hat als 
QO die beiden anderen O-Atome. Infolgedessen kann die 
verlangerte Achse Na-Cl nicht dreizahlige Deckachse, 


Na, 


CL sondern nur dreizihlige Schraubenachse sein. Der 
?” Unterschied in der Stellung des einfach gebundenen 
Fig. 1. O-Atoms entzieht sich dabei der réntgenometrischen 


Erkennung, bedingt aber die optische Drehung. 

Fallen die drei O-Atome fort, dann gilt die gleiche Atomanordnung 
auch fiir NaCl. Beim Steinsalz sind dann die Geraden Na-Cl drei- 
zihlige Deckachsen; parallel za den drei Hexaedernormalen liegen 
zweizihlige Schraubenachsen; die Atomanordnung von NaCl entspricht 
also der Raumgruppe 7'* und hat keine optische Drehung zur Folge. 
(Vgl. auch J. Beckenkamp, Atomanordnung und Valenz in Kristallen, 
ZS. f. anorg. u. allg. Chemie 180, 83, 1923.) 


y 
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Bemerkung zu der Arbeit von A. Miiller 
»Probleme der speziellen Relativitatstheorie“. 


Von Friedrich Wiichter in Treibach in Kirnten. 


(Eingegangen am 10. November 1923.) 


Herr A. Miller sagt in seiner Arbeit: ,,Die Schwierigkeiten, die 
ich vorlege, méchte ich nicht als »Beweise gegen die Relativitits- 
theorie« aufgefaBt wissen. Sie sollen nur Stellen aufzeigen, die noch 
zu klaren sind und wollen solche, die imstande sind, sie zu geben, 
um eine eindeutige und bestimmte Antwort bitten.“ Eine solche Ant- 
wort zu geben, soll in nachstehenden Zeilen versucht werden. 

Wenn bei logischen Schlu8folgerungen oder physikalischen Theo- 
rien die Grundlage logisch einwandfrei ist, dann ist — bei logischem 
Aufbau — auch die ganze Theorie einwandfrei; wenn hingegen die 
Basis auch nur eine unlogische, widersinnige Voraussetzung enthilt, 
dann ist das ganze darauf beruhende System baufallig und voll Wider- 
spriichen. Dies gilt — meiner Meinung nach — fiir die von A. Miller 
aufgezeigten Widerspriiche, denn sie beruhen auf der unlogischen 
Grundlage der ,modernen“ physikalischen Anschauungen. 

Diese unlogische Grundlage besteht in folgendem. Was wir als 
»Lichtemission“ und ,Lichtreflexion“ bezeichnen, ist experimentell als 
eine transversale Bewegungs- oder Schwingungsform erkannt worden 
und was als ,,Lichtfortpflanzung“ bezeichnet wird, ist erfahrungsgemaS 
eine durch den Raum fortschreitende Bewegung. Kin Physiker soll 
nun niemals den Boden der sinnlichen Erfahrung und des Experi- 
mentes verlassen. Alle Erfahrung lehrt uns aber, da wir stets nur 
bewegten Stoff, d. h. bewegte Stoffteile, wahrnehmen, niemals aber 
eine Bewegung ohne bewegten Stoff. Hierauf griindet sich die Defi- 
nition des Begriffes ,Bewegung“ als ,,Ortsverinderung im Raume“. 
Logischerweise kann aber nur dasjenige seinen ,Ort“ im Raume ver- 
andern, was iiberhaupt einen Ort im Raume besitzt; d. h. nur etwas 
Raumerfiillendes kann sich real bewegen. Alles Raumerfiillende nennen 
wir aber ,,Stoff*. Die Bewegung etwa eines mathematischen Punktes, 
eines Koordinatensystems und dergleichen kann man sich wohl denken, 
aber niemals sinnlich und experimentell beobachten. Die Annahme 
einer realen (nicht blo gedachten) Bewegung ohne Vorhandensein 
yon Stoffteilen ist daher widersinnig und eine Bewegung ohne 
etwas Bewegtes unlogisch. 
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Eine solche widersinnige, unlogische Voraussetzung ist aber die 
Annahme einer Fortpflanzung von Lichtschwingungen durch den Raum, 
ohne Vorhandensein eines stofflichen Lichttragers, also ohne einen 
stofflichen Ather, auf welcher Basis man zu den von A. Miller 
aufgezeigten Widerspriichen gelangt. Bei Annahme eines stofflichen, 
ponderablen, gasférmigen Lichtithers verschwinden hingegen alle diese 
Widerspriiche, ohne daS man zu neuen Widerspriichen gelangt, wie 
ich in einer Reihe von Publikationen!) dargelegt habe. 

Die von A. Miiller nachgewiesenen Widerspriiche klaren sich dann 
in folgender Weise auf: 

1. Bei einem stofflichen, ponderablen und gasférmigen Lichtiather 
ist es eine naheliegende Konsequenz der Laplaceschen Theorie, daB 
sich der Ather in gleicher Richtung um die Sonne (bzw. die Fixsterne) 
bewegen mu, wie deren Planeten. Der Michelsonsche Versuch ist 
dann ein experimenteller Beweis dafiir, daB sich der Ather — dem 
Newtonschen Gravitationsgesetze gemaB — mit nahezu gleicher Ge- 
schwindigkeit wie unsere Erde (bzw. wie die tibrigen Planeten) um 
die Sonne bewegt?). 

2. Innerhalb unseres Sonnensystems gilt das Konstanzprinzip nur 
scheinbar, weil Sonne, Planeten und Ather sich gemeinsam bewegen. 
Auf den Zwischenraum zwischen den Fixsternen angewendet, ist das 
Konstanzprinzip falseh, weil sich der Ather auBerhalb der Neptun- 
bahn (bzw. auBerhalb dem Trabantensystem anderer Fixsterne) nicht 
in Rotation um den gemeinsamen Schwerpunkt befindet. 

3. Wenn das Konstanzprinzip falsch ist und keine experimentelle 
Berechtigung hat, dann kann auch zwischen dem Relativitatsprinzip 
und dem Konstanzprinzip kein Widerspruch bestehen. 

4. Bei Vorhandensein eines gasférmigen, ponderablen Athers ist 
das Ergebnis des Michelsonschen Versuches kein negatives, sondern 
ein positives, wie es bei einem bewegten Ather naturgemi® zu er- 
warten ist. Die Lorentztransformationen haben dann keine experi- 
mentelle Begriindung und es kénnen sich sonach auch keine Wider- 
spriiche hinsichtlich ,Koinzidenz“ und _,,Gleichzeitigkeit“ ergeben. 

5. Bei Vorhandensein eines ponderablen, gasférmigen Athers hat 
die Lorentzkontraktion mit dem Michelsonschen Versuche nichts zu 


1) Sirius 1921, Heft 4; Die Naturwissenschaften 9, 250, 1921; ZS, f. anorgan. 


Chem. 121, 225; 128, 1 und 14, 1921; ZS. f. techn. Phys. 4, 56, 1923; Astron. 
Nachr. Nr. 5183, 1923. ; 


a 2) Die von H. A. Lorentz und andere gegen die Annahme eines beweeten 
Athers vorgebrachten Einwiénde sind bei einem gasformigen, ponderablen Ather 
gogenstandslos. be is 
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tun, sie ist aber — wie ich in meinen Arbeiten gezeigt habe — eine 
Erscheinung, die bei allen uns bekannten Gasen beobachtet werden 
kann und somit auch einem gasférmigen ponderablen Ather zukommen 
muS$. Wiahrend bei schweren Gasen, wie z. B. Kohlensiure, sich die 
Lorentzkontraktion schon bei etwa 2000m/sec bemerkbar macht und 
bei etwa 5000 m/sec ihren Héchstwert erreichen diirfte, beginnt die 
Lorentzkontraktion im Ather bei etwa 1/,) Lichtgeschwindigkeit sich 
bemerkbar zu machen und erreicht ihren Héchstwert vermutlich erst 
bei voller Lichtgeschwindigkeit. 

6. Der bekannte Versuch von W. Kaufmann mit sehr rasch be- 
wegten $-Teilchen ist daher auch kein Beweis fiir die ,,variable Masse“ 
der Elektronen, sondern ein experimenteller Beweis fiir die Lorentz- 
Kontraktion. 

7. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes ist keine ,,Natur- 
konstante“, sondern steht in Relation zu dem Atomgewicht des Athers 
(4/1g09 fiir H = 1) und zu der Temperatur des Athers an verschiedenen 
Stellen des Raumes — analog, wie die Schallgeschwindigkeit in Relation 
zu dem Atomgewicht und der Temperatur eines Gases steht. 


Wegen der Begriindung dieser Anschauungen muf auf meine 
vorangegebenen Arbeiten hingewiesen werden und diirfte die Frage, 
ob die Annahme eines gasférmigen, ponderablen Lichtaithers mit 
irgendwelchen experimentellen Beobachtungen in einem unldsbaren 
Widerspruche steht, wohl einer eingehenden Erwagung wert sein. 
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